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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar o dendrimero DPPI (dendrimero de
polipropilencimina) e o APC (aminopropilsilsesquioxano) ligados na superficie na 3-
cloropropil silica gel. A 3-cloropropil silica gel (CIPS) foi funcionalizada e
caracterizada por diferentes técnicas (FTIR, RMN, MEV, EDX, TG, Analise
Elementar, Area superficial, porosidade e voltametria ciclica). Um decréscimo na
area superficial e no volume médio dos poros foi observado para a SGAPC (APC
ligado na CIPS) e para a DPPIPS (DPPI ligado na CIPS) devido, provavelmente, a
imobilizacdo das moléculas dentro dos poros da CIPS. Em ambos materiais, a
capacidade maxima de sor¢do (N;) dos fons metalicos (Cu?* e Ni**) aumentou de
acordo com a seguinte ordem de solventes: agua < etanol (42%) < etanol < acetona.
A acetona apresentou uma maior capacidade de sorcdo. Foi observado um valor
elevado da constante K (10% L mol™") para as isotermas, pelo modelo de Langmuir,
este fato sugere que os complexos na superficie da SGAPC e da DPPIPS séao
termodinamicamente estaveis. A voltametria ciclica evidenciou a sor¢do dos ions
metalicos na SGAPC e na DPPIPS. Para ambas silicas foi observado claramente o
efeito de matriz nos processos redox dos ions Cu?* e Ni**. No estudo de colunas de
separacdo com solucdo padrdo de Cu®* com 3,728 mg L™, observou-se que o HCI
1,00 mol L recuperou 100,6% dos ions adsorvidos (Fpe = 3,0). Estudos com
solucdes contendo 0,500 mg L™ de Cu®* e 0,500 mg L' de Ni** nas silicas DPPIPS e
SGAPC mostrou que os fons Cu?* ndo foram totalmente recuperados (HCI 1,0 mol L’
"). A recuperacdo méaxima foi em torno de 71% para a SGAPC (Fy = 4,25) e 72,6%
para a DPPIPS (Fy = 4,35). DPPIPS e SGAPC podem ser usadas para a separag¢ao
de ions metalcos em diferentes meios. Estes materiais foram aplicados para a
separacao de ions em amostras reais de bebidas alcodlicas e alcool combustivel e
os resultados foram satisfatérios.



ABSTRACT

The scope of this work was to study DPPI and APC attached on the 3-chloropropyl
silica gel surface. 3-chloropropyl silica gel was functionalized and characterized by
different techniques (FTIR, RMN, MEV, EDX, TG, Elementary Analysis, Surface
Area, porosity and cyclic voltammetry). A decreased in surface area and average
volumn of pores was observed for SGAPC and DPPIPS due probably capacities (Ny)
of the metallic ions (Cu®* and Ni**) increased in following solvent order: water <
ethanol (42%) < ethanol < acetone. Acetone presented a higher adsorption capacity.
To isotherms, for Langmuir model, a high value of a constant K was observed (10° L
mol™), this fact suggest that complexes were thermodynamically steady on surface of
SGAPC and DPPIPS. Cyclic voltammetry evidence the adsorption of the metallic ions
on SGAPC and DPPIPS. To both silica were cleary observed a matrix effect in redox
processes to Cu®* and Ni?*. In the study of separation column with standard solution
of Cu®* with 3.728 mg L, was observed that HCI 1.00 mol L™ recovery 100.6% of
ions adsorbed (F,; = 3.0). Studies with solutions content 0.500 mg L™ of Cu** and
0.500 mg L of Ni** with DPPIPS and SGAPC showed that metallic ions (Cu®*) were
not totally recovered (HCI 1.0 mol L™'). The maximum recovery was about of 71% for
SGAPC (Fpc = 4.25) and 72.6% for DPPIPS (Fpc = 4.35). DPPIPS and SGAPC can
be used to the separation of metallic ions in different media. These materials were
applied for ions separation in real samples of alcoholic beverages and fuel alcohol
and these results were satisfactory.
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APC — octaaminopropilsilsesquioxano;

BET — modelo de Brunauer, Emmett e Teller;

CIPS — 3-cloropropil silica gel;

DPPI — dendrimero Hexedecaamino poli(propileno)imina;
DPPIPS — 3-cloropropil silica gel funcionalizada com DPPI;
DRX — Difragao de raios — X;

EDTA — acido etileno diamino tetracético;

EDX — Espectrometria de raios — X por Energia Dispersiva;
EQM - eletrodo quimicamente modificado;

FTIR — Espectroscopia na Regi&o do Infravermelho;

MEV — Microscopia Eletrdnica de Varredura;

PAMAM — poli(amido)amina;

PPI1 — poli(propileno)imina;

RMN — Ressonancia Magnética Nuclear;

SGAPC — 3-cloropropil silica gel funcionalizada com APC;
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1. INTRODUCADO.

1.1. Dendrimeros.

O termo dendrimeros (VOGTLE et al. 2000), vem do grego “dendron” (arvore) e
meros (unidades) e, portanto se refere a aparéncia arbérea caracteristica destes
compostos. Dendrimeros sdo macromoléculas dispersas homogeneamente e de
dimensdes nanométricas, altamente ramificadas e esféricas, preparados por
metodologias de sintese interativa. Uma larga variedade de dendrimeros
sintetizados estdo descritos em muitas revisbes e artigos (ALPER, 2000,
FROEHLING, 2001, GLAZIER et al. 2002, INOUE, 2000, TOMALIA; NAYLOR;
GODDARD 1ll, 1990, ZENG; ZIMMERMAN, 1997) em todos os campos do
conhecimento.

Os dendrimeros sao originados a partir de monémeros AB, (onde n >2 e
normalmente igual a 2 e 3) e apresentam trés caracteristicas estruturais distintas
(CAMINADE; LAURENT; MAJORAL, 2005):

e Nducleo: parte central do dendrimero;

e Ramificacbes ou bracos: unidades repetitivas e que formam as
geracoes;

e Grupos funcionais terminais: sdo os sitios localizados na extremidade
da macromolécula.

Os grupos periféricos e as unidades ramificadas sdo ambos denominados de
dendrons ou “wedges”.

Desde os primeiros trabalhos com sucesso, por volta da década de 1980 com
Tomalia et al. (1985) e Newkome et al. (1985) o interesse pelos dendrimeros
aumentou exponencialmente, principalmente a partir da década de 1990 como se
pode observar pelo crescente numero de publicacdes na Figura 1.

O estudo dos dendrimeros abrange diversas areas como a tedrica, sintese,
caracterizagcdo de estruturas, propriedades e a investigacdo de suas potenciais

aplicagdes.
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Figura 1. Numeros de publicagdes realizadas com dendrimeros (CAS — busca online)

Hoje ha um continuo esforco para melhorar a eficiéncia e a diminuicao do
custo de sintese destas macromoléculas. Estes materiais pertencem a uma classe
de novos polimeros com estruturas que divergem muito dos tradicionais polimeros
lineares e sdo construidos a partir dos monédmeros designados por AB (NEWKOME;
MOOREFIELD; VOGTLE, 1996).

Os dendrimeros podem ser preparados com alta regularidade estrutural e
massas moleculares controladas, onde, as macromoléculas consistem de um ndcleo
central polifuncional ligado covalentemente as camadas de unidades repetitivas
(geracdes) e os grupos funcionais terminais. Estas unidades séo interdependentes e
criam uma unica forma molecular, levando para propriedades intrinsecas como alta
solubilidade e baixa viscosidade (INOUE, 2000).

Existem duas rotas de sintese de dendrimeros, a rota convergente
(HAWKER; FRECHET, 1990) e a divergente (TOMALIA; NAYLOR; GODDARD Il
1990), conforme ilustra a Figura 2. No método divergente as unidades ramificadas
sao ligadas uma por uma, multiplicando o niumero de grupos periféricos. O método
convergente segue caminho oposto, o esqueleto € construido passo a passo,
iniciando-se a partir dos grupos finais em dire¢do ao interior e finalmente ligado com

0 nucleo da molécula para dar o dendrimero completo. Normalmente na sintese de
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dendrimeros empregando a rota convergente, o grupo A do monémero AB,, deve

ser protegido ou requer ativacao para evitar a reacao prematura com o grupo B.

/! - i
b e oY
o — " r-'—{_ —s el
'{\ - | :'-{'\
.T __JI'\_ P ‘_.-"-\:\_ LN
sintese divergente
4 ! =~ W
sk B e o N L
y ! L | I"-\.- .-"'L'_ x‘: - 'I__ 1:' e
et = I Bt : - T - - [“_E-. i
o s g e Bt g | e
“ = b EY R
A . s ___F.-"‘hr:"-,'_ '['~ iy |’h‘r L
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Figura 2. Esquema representativo das duas rotas de sintese comumente empregadas na
preparacao de dendrimeros.

Correntemente, a rota divergente é capaz de produzir quilogramas de
dendrimeros de alta geracao, e hoje apenas duas classes de dendrimeros, a saber,
Poli(amido)amina (PAMAM) e Poli(propileno)imina (PPl) sao fornecidos
comercialmente.

Desde o primeiro sucesso na sintese dos dendrimeros simetricamente
ramificados, esta classe de polimeros tem recebido bastante interesse, com
possibilidade de diversas aplicagdes como micelas (COOPER et al. 1997, JANSEN;
MEIJER; VANDENBERG, 1996) e no encapsulamento de substancias (NEWKOME
et al. 1986, STEVELMANS et al. 1996), como cristais liquidos (LORENZ et al. 1997,
PONOMARENKO, 1996) em eletroanalise (CUADRADO et al. 1997, GORMAN et al.
1997), como sensores (ALBRECHT, 1999, VALERIO et al. 1997), dispositivos
eletroluminescentes (FOMINE et al. 1998, KUWABARA et al. 1994), catalisadores
(KNAPEN et al. 1994, REETZ; LOHMER; SCHWICKARDI, 1997) e suporte para
substratos biolégicos (AOI; ITOH; OKADA, 1995, KUKOWSKA-LATTALLO, 1996)
entre outros (FOX, 1992, GITSOV et al. 1993). Destas aplicagées as mais discutidas
e motivo de um grande numero de patentes sdo aquelas em que os dendrimeros
sdao empregados como agentes carregadores de drogas (KIM; ZIMMERMAN, 1998,
PATRI; MAJOROS; BAKER, 2002). As rigidas arquiteturas esferoidais dessas

moléculas levam a diversas propriedades tais como; baixa viscosidade, alta
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solubilidade e miscibilidade, alta reatividade nas cadeias terminais. A Figura 3
esquematiza as principais potencialidades dos dendrimeros como macromoléculas

funcionais.

wiscosidade, Propriedades Témicas, Solubilidade

|
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Figura 3. Representacdo esquematica das propriedades dos dendrimeros e suas

potencialidades como macromoléculas funcionais.

1.2. Silsesquioxanos.

O termo silsesquioxano (BANEY et al. 1995) usualmente refere-se a todas as
estruturas que apresentam a formula empirica (RSiO15), onde R pode ser um
hidrogénio ou algum grupo orgéanico tal como alcila, metila, arila, vinila, fenila,
arileno, ou ainda qualquer derivado organofuncional destes. Cada atomo de silicio
esta ligado em média a 1,5 atomos de oxigénio e a um grupo R (hidrocarboneto).
Quando n = 4, 6, 8, 10 (n > 4), os compostos resultantes sdo denominados por
poliedrooligosilsesquioxanos (VORONKOV; LAVRENT'YEV, 1982) (POSS) e se n é

um numero indefinido ele é simplesmente denominado de polisilsesquioxanos.
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Silsesquioxanos sdo também conhecidos como esferosiloxanos pelo fato
destes apresentarem estruturas que séo topologicamente equivalente a uma esfera
(PROVATAS; MATISONS, 1997).

Os esferosiloxanos, com uma geometria pouco comum, sdo ideais para o
desenvolvimento de moléculas altamente funcionais, nos quais os oito grupos SiH
s&o simetricamente ligados com um unico centro (SiOz)s (BASSINDALE; GENTLE,
1993), conforme ilustra a Figura 4. O drastico aumento no nimero de patentes deve-
se em grande parte as similaridades estruturais e propriedades eletronicas exibidas
pelos grupos silandis apresentados pela silica. Esta habilidade de mimetizar a
reatividade dos grupos silandis na superficie da silica é responsavel pelo grande
avango no conhecimento da quimica dos silsesquioxanos (BANEY et al. 1995,
PROVATAS; MATISONS, 1997).

HMe, Si—0 /Sil'l.l'lezH
0
Si—0 -
HMe . Si—0 Ofﬂl:]ILI IB-:}Si
raKi—0. PR . .
HSif 0 HSIH )/SIMEEH
] '\ 0" 0
o |

Figura 4. Estrutura do silsesquioxano (HMe,SiO)g(SigO12).

Na década passada foram publicados trabalhos envolvendo a interacdo dos
elementos do grupo 1A e os metais de transicdo com os grupos silandis dos
silsesquioxanos (ABBENHUIS, 2000, FEHER; BUDZICHOWSKI, 1995, FEHER;
TAJIMA, 1994, HARRINSON, 1997, VORONKOV; LAVRENTYEV, 1982) de
condensacao incompleta. Esses complexos sdo capazes de mimetizar as principais
caracteristicas heterogéneas da silica inorganomodificada com metais de transicao.
As principais caracteristicas incluem sitios eletrodoadores (FEHER; TAJIMA, 1994),
interagcdes com oxigénios doadores adjacentes (HERRMANN et al. 1994) que
contribuem para a estabilidade de “clusters” imobilizados na superficie e a definida
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orientacao dos grupos hidroxilas na superficie (LIU et al. 1990), os quais determinam
a seletividade pelo qual o composto reage com a superficie.

Entretanto, estudos sistematicos que vem revolucionando a metodologia de
sintese destes compostos estdo em desenvolvimento pelo grupo de Feher, os quais
dao faceis e rapidos acessos a sintese de silsesquioxanos incompletamente
condensados por clivagem seletiva de uma das ligagdes Si-O-Si no silsesquioxano
cubo octamérico RgSigOs2 (FEHER; PHILLIPS; ZILLER, 1997, FEHER,;
SOULIVONG; EKLUND, 1998, FEHER; SOULIVONG; NGUYEN, 1998).

Particularmente, um outro método para producéo de silsesquioxanos envolve
a formacado de espécies cubicas octaméricas (PROVATAS; MATISONS, 1997)
(SigO2%) pela dissolucdo aquosa ou metandlica de silicatos em presenca de
tetrametilamonio, a distribuicdo das espécies de silicato em solugdo metandlica é
mais rapida que em solucao aquosa. A estrutura do cubo octamérico corresponde a
uma estrutura zeolitica e o procedimento de sililacdo oferece facil acesso a um outro
H-cubo funcionalizado, QsMg", relatado por Hasegawa (COLLMAN et al. 1979,
HASEGAWA, 1994, MORAN et al. 1993, SCHIMIDT, 1990) e colaboradores. Esta
sintese envolve a sililagdo (HMeSiCl) do anion octasilsesquioxano (SigO2%) formado
pela condensacdo hidrolitica de TEOS ou etileno glicolato de silica [Si(EG)2]. A
principal caracteristica desta nova rota sintética é a rapidez na preparacao dos
silsesquioxanos, pois ha a diminuicdo de etapas envolvidas, e, ainda apresenta altos
rendimentos, tipicamente ao redor de 90%.

Os esferosiloxanos apresentam algumas importantes caracteristicas, como
alta porosidade e area superficial, o que os torna excelentes candidatos para
incorporagao de pequenas moléculas em seus poros.

As aplicacbes dos silsesquioxanos sdo multiplas e tornam-se mais amplas
quando estes sao utilizados como precursores na formacao de materiais hibridos
organico-inorganicos (ormosils ou osmocers) (BANEY et al. 1995). As mais comuns
(PROVATAS; MATISONS, 1997) sao aquelas relacionadas ao interesse tecnoldgico
tais como: aditivos (BUYS et al. 1994; WEIDNER et al. 1996) (agentes de ligacdes
cruzadas, modificadores térmicos e de viscosidade); polimeros (LICHTENHAN,
1996) (materiais médicos, plasticos avancados, resinas, elastémeros), filmes
eletroativos (MORAN et al. 1993) e precursores para interface de silica (FEHER,;
TAJIMA, 1994).
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1.3. Silica gel funcionalizada.

A silica gel € um suporte inorganico que contém uma grande quantidade de
grupos silandis (Si-OH) dispersos por toda sua superficie. A estrutura basica da
silica gel é constituida de unidades tetraédricas de SiO4 distribuidas aleatoriamente
e unidas por ligacoes de siloxanos (Si-O-Si). Este material pode ser considerado um
polimero inorganico amorfo, resistente e poroso (AIROLDI, 2000).

Os grupos silanois sao provenientes da condensacao do acido silicico durante
0 processo de preparacdo da silica gel. S&o esses grupos que conferem a silica
suas propriedades polares, 0os quais sdo considerados sitios de sorcao eficientes
(DERMIBAS; ALKAN; DOGAN, 2002), por isso, podem ser hidratados através da
sor¢cédo de moléculas de agua.

Entre as moléculas que podem ser imobilizadas na superficie da silica gel
estdo os grupos organofuncionais (agentes sililantes) que podem ser moléculas do
tipo X3SiRY, onde R é um radical hidrocarboneto, Y é um grupo funcional e X um
grupo capaz de reagir com os grupos silandis da superficie (ANDREOTTI, 1989,
DESCHLER; KLEINSCHMIT; PANSTER, 1986).

As silicas organofuncionalizadas apresentam uma vasta quantidade de
aplicacoes, devido as suas vantagens em relagdo a suportes organicos (AIROLDI,
2000, LYGIN, 1994, ILER, 1979). Podem-se destacar alguns aspectos, como:

A — a imobilizacdo em silica pode ser feita por uma variedade enorme de
agentes sililantes, o que proporciona uma quantidade consideravel de grupos
funcionais pendentes;

B — a matriz apresenta um alto grau de ligagbes cruzadas, o que a torna muito
estavel;

C — a silica nao sofre inchamento em solventes orgéanicos;

D — grande resisténcia a solventes organicos;

E — alta estabilidade térmica.

Essas propriedades sao importantes para a aplicacdo especifica do material
para fins analiticos, como a sorcao de metais, cromatografia, troca ibnica, entre
outros (SPLENDORE et al. 2005, MAGOSSO et al. 2006, MARANGONI, 2005).
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1.4. Sorcao de metais.

A sorcao consiste em adicionar uma espécie, também denominada de
adsorbato que se fixa a superficie do adsorvente. Existem variados tipos de
interacdes que mantém o adsorbato ligado ao adsorvente (AIROLDI, 2000).

Segundo a IUPAC a sorcao também pode ser definida como o enriquecimento
de um ou mais componentes numa camada interfacial, podendo ocorrer tanto a
fisissorcao como a quimissorcao (SING et al. 1985)

A sorcéao em solucao é de grande importancia pratica e o modelo de Langmuir
€ bastante utilizado neste caso. A sorcdo em solugcdo € um processo complicado
devido as interagcbes envolvidas no sistema, por exemplo interacdes
adsorvente/solvente, solvente/solvente e solvente/adsorbato, devendo ser
consideradas quando se analisa sistemas desse tipo (AIROLDI, 2000).

Segundo Pearson (1963) a silica modificada com grupos organicos comporta-
se como doadora de elétrons e o ion metalico como receptor de elétrons, portanto
uma ligacao entre eles pode ocorrer podendo ser por coordenacao ou uma ligacéo
covalente. A estabilidade dos complexos esta relacionada com a eletronegatividade
dos atomos ligantes, por isso moléculas que contém atomos de nitrogénio sdo bons
receptores de ions metalicos.

O desenvolvimento do campo de sintese de novos agentes sililantes
impulsionou o processo de organofuncionalizagdo da superficie de silica gel, sendo
envolvidas uma variedade de fungdes organicas inseridas nas cadeias e ancoradas
covalentemente ao suporte. Desta forma, as propriedades destas silicas modificadas
quimicamente sofreram alteracbes, que puderam ser exploradas em varias
atividades académicas ou tecnoldgicas. Assim, a silica organofuncionalizada
encontra principalmente aplicacbes como fase estacionaria para cromatografia
(OLIVEIRA et al. 1998, LIN; LI; LIN, 1996) ou suporte para materiais com
propriedades cataliticas (LIM; BLANFORD; STEIN, 1998, CHISEM et al. 1998). Uma
utilizacdo consiste no uso da molécula imobilizada como agente sequestrante para
metais (CHENG et al. 2006).
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A grande vantagem da utilizacdo da silica organofuncionalizada contendo o
agente sequestrante advém da possibilidade de reciclagem do substrato adsorvente
e acessibilidade dos centros reativos, assim como, as suas propriedades.

1.5. Cobre em bebidas alcoodlicas e alcool combustivel.

Durante todo o processo de fabricacdo de bebida alcodlica sdo formados
diversos compostos, dentre eles aldeidos, alcoois, acidos, ésteres e metais como o
cobre, denominados componentes secundarios. Tais compostos, embora presentes
em baixas concentracdes (abaixo de 0,5%), sao importantes na determinacao da
qualidade do produto final (BRASIL, 1997).

O cobre € um metal essencial a saude, estando presente em todos os fluidos
e muitos tecidos humanos. Esse elemento, juntamente com aminoacidos, acidos
graxos e vitaminas, é necessario para 0s processos metabdlicos. O excesso de
cobre pode ser toxico por causa da afinidade do metal com grupos S-H de muitas
proteinas e enzimas, sendo associado a doencas como epilepsia, melanoma e
artrite  reumatodide, bem como a perda de paladar (SARGENTELI; MAURO;
MASSABINI, 1996).

A aguardente de cana, caninha ou cachaca é uma bebida obtida por
destilagdo do mosto fermentado de cana-de-agucar, e deve seguir alguns padrdes
de qualidade importantes para o consumo. Originado durante o processo de
destilacdo, o cobre tem seu limite maximo estabelecido em 5 mg L™, de acordo com
o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (BRASIL, 1997).

O etanol é considerado um combustivel alternativo e altamente viavel. A sua
produgcdo € obtida através da biomassa, caracterizando-o assim como um
combustivel renovavel e limpo, devido a emissdao e captura de CO, durante o
processo de crescimento da cana-de-agucar.

Entre os parametros para avaliagao da qualidade do alcool combustivel esta a
contaminagdo com ions metalicos, que pode ocorrer no proprio processo de
fabricacdo, bem como em tanques de transporte e armazenamento (SAINT'PIERRE;
AUCELIO; CURTIS, 2003). A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
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Biocombustiveis (ANP), através da Resolucao n® 36 de 17/12/2005, estabeleceu que
o teor maximo de cobre no alcool etilico combustivel anidro ndo deve ser superior a
0,07 mg kg (BRASIL, 2002).
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2. OBJETIVOS.

O DPPI (Hexadecaamino Poli(propileno)imina (terceira geragcédo, G-3)) e o
[HoN(CH2)5]sSisO12  (octaaminopropilsilsesquioxano) (Figura 5) apresentam grupos
periféricos que consistem de unidades de NH. e dipropilenotriamina (dpt), que
podem atuar como ligantes para uma variedade de metais de transicdo (ADAMS,
1990, BIAGINI; CANNAS; 1970, BAREFIELD; CARRIER; VANDERVEER, 1980,
ITOH et al. 1996).

A escolha do Hexadecaamino Poli(propileno)imina (terceira geracao, G-3) se
deve a sua estrutura em que os grupos periféricos sdao constituidos por 16 grupos
NH,, que sdo susceptiveis a reagbes posteriores, se métodos efetivos forem

corretamente empregados.
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Figura 5. Estrutura representativa do A — Hexadecaamino Poli(propileno)imina (terceira
geragao, G-3) (DPPI) e do B — Octaaminopropilsilsesquioxano (APC).

Aproveitando-se desta importante propriedade, deseja-se imobilizar o
dendrimero DPPI e o APC em uma silica funcionalizada com cloropropiltrietoxisilano
(CIPS). As propriedades da silica gel a tornam um excelente suporte para estes
dendrimeros. A presenca de grupos silandéis (Si-OH), dimensbes de area e poros
variados possibilitam a obtencdo de silicas quimicamente modificadas com os mais

variados grupos organo ou inorgano funcionais.
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O material obtido sera caracterizar e aplicar na sorcdo de metais em solucao
aquosa e / ou organica e posteriormente testado na remocao de espécies metalicas
em amostras reais (aguardente, alcool combustivel, vodka e conhaque) empregando
uma coluna cromatografica, determinar a capacidade de recuperacéo da coluna.

Caracterizar os materiais utilizando as seguintes técnicas: Ressonancia
magnética nuclear (RMN), Termogravimetria (TG), UV-Visivel, Difragdo de raios X
(DRX), Microscopia eletrénica de varredura (MEV), Espectrometria de raios X por
energia dispersiva (EDX), Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), Analise
elementar de nitrogénio, Andlise de porosidade e Medida da area superficial, além
de técnicas complementares como Voltametria ciclica e Espectrometria de absorcao

atébmica por chama.
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3. PARTE EXPERIMENTAL.

3.1. Métodos de caracterizacao e técnicas utilizadas.

3.1.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho.

A radiagdo infravermelha € a radiagdo eletromagnética localizada nos
comprimentos de onda mais longos (baixas freqiéncias) que a luz vermelha; o
comprimento de onda tipico é cerca de 1000 nm. Um comprimento de onda de 1000
nm corresponde a uma freqiéncia de cerca de 3 x 10" Hz, que é comparavel &
freqiéncia que as moléculas vibram. Conseqientemente, as moléculas podem
absorver a radiagdo infravermelha e tornar-se vibracionalmente excitadas.

Qualquer ligacdo entre dois atomos vibra movendo atomos no sentido de
aproxima-los e a sequir distancia-los. Este tipo de movimento € chamado de modo
de estiramento. Moléculas poliatbmicas podem também realizar vibragbes de
‘dobramento” nas quais os angulos de ligagdo aumentam e diminuem
periodicamente. A freqliéncia com que a molécula vibra depende da massa de seus
atomos e da forca de suas ligacées; uma molécula constituida de atomos leves
unidos por ligagoes fortes tem frequéncia vibracional mais alta que uma constituida
de atomos pesados unidos por ligagdes fracas. A primeira devera absorver radiacdo
de freqiiéncia mais alta que a ultima. Movimentos de dobramento das moléculas
tendem a serem menos fortes que os movimentos de estiramento, assim as
vibracdes de dobramento normalmente absorvem freqiiéncias mais baixas que as
vibragdes de estiramento.

A forca de ligacdo € medida pela constante de forgca, k. Esta € a mesma
constante prevista pela lei de Hooke para a forca de restauracdo de uma mola:
Hooke observou que a forca de restauracdo é proporcional ao deslocamento da

mola de sua posi¢ao de repouso, de acordo com a equacéo 1:

Forga = - k x deslocamento (eq. 1)
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A constante de forca é maior para deslocamentos de estiramento de
moléculas do que para movimentos de dobramento.
A frequéncia vibracional, u« (mi), de uma ligacao entre dois atomos A e B de

massas ma € mg € dada pela equacgao 2:

v:zi E IU:M (eq2)
T \u mA+mB

A quantidade p é chamada de massa efetiva, ou “massa reduzida”, da
vibracdo molecular. A freqiéncia é maior para ligacoes fortes (k grande) e massas
atdbmicas pequenas (1 pequeno). Vemos entdo que pela medida da freqténcia
vibracional de uma molécula, que envolve a medida da freqiéncia (ou comprimento
de onda) na qual ela absorve radiagdo infravermelha, podemos determinar a for¢a
das ligagdes.

O espectro de absorcao vibracional de uma molécula é medido usando-se um
espectrémetro de infravermelho. A fonte da radiacao infravermelha € um filamento
quente, e o comprimento de onda selecionado pela difracdo da radiacdo em uma
rede: a interferéncia construtiva resulta em radiacao intensa sendo obtida para uma
dada direcdo e um dado angulo da rede; e, quando este angulo é mudado, radiacao
de comprimento de onda variado é passada através da amostra. O feixe é dividido,
um feixe passa pela amostra e outro pelo branco; a intensidade dos dois feixes é
comparada no detector e a reducdo na intensidade € monitorada. O resultado é um
espectro no qual ocorrem decréscimos nos comprimentos de onda da radiacao
absorvida pela amostra (ATKINS; JONES, 2001).

Os espectros na regiao do infravermelho foram obtidos usando um
espectrofotometro Nicolet 5DXB FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, WI).
Aproximadamente 150 mg de KBr (cristalino, grau espectroscopico, da International
Crystal Laboratories) foi moido num gral com pistilo com suficiente amostra para
compor 1,0 % (m/m) da mistura. Um minimo de 64 "varreduras" foi empregado para
cada amostra numa resolucdo de + 4 cm™, na faixa de 4000 a 400 cm™).
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3.1.2. Difracao de raios X.

Foi utilizada a técnica de difracdo em po6, onde um feixe de raios X
monocromatico é direcionado para uma amostra pulverizada, espalhada em um
suporte de vidro, e a intensidade da difracdo é medida quando o detector & movido
em diferentes angulos. A DRX por pé tira uma impresséao digital da amostra.

Os difratogramas foram registrados empregando um Difratbmetro de Raios X
Siemens D-5000, empregando radiagcdes Cu Ka (A =1,5406 A). Todas as medidas
foram feitas em 6/20 a temperatura ambiente. Os dados de 26 foram coletados a
0,05°. s

3.1.3. RMN no estado soélido.

A RMN ¢ a principal técnica para a identificagdo de compostos organicos e
esta entre as técnicas lideres para a determinagéo de suas estruturas.

Esta técnica fornece informacdes sobre as relagdes quantitativas de espécies
ligadas, reatividade, elucidacdo de estrutura de ligantes ancorados na matriz,
composicao e também, formacdo de complexos sobre superficies quimicamente
modificadas.

A condicdo de ressonancia de um nucleo magnético é resultado da
contribuicdo das interacbes representadas pelos deslocamentos quimicos
isotropicos, pelos acoplamentos spin-spin e pelas interacdes anisotrépicas
(interacdo quadrupolar e dipolo-dipolo).

Os deslocamentos quimicos de 2°Si em compostos organicos comuns sdo
muito menores do que os de C em compostos semelhantes. O menor
deslocamento quimico observado provavelmente resulta da inexisténcia de ligacdes
multiplas envolvendo o silicio, como ocorre com o carbono (atomos com hibridacéao
sp? sdo mais desblindados) (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000).

Os espectros de ressonancia magnética de 2°Si (59.6 MHz) e '3C (75.4 MHz)

foram obtidos em um espectrofotdmetro INOVA 300-Varian com rotor de nitreto de
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silicio. O experimento com #°Sj foi realizado usando um tempo de aquisicdo de
0,005, pulso de 84,4° , com 156 repeticdes, uma razdo de rotacdo de 2300 e um
tempo médio de 2h. O '3C foi realizado usando um tempo de aquisicdo de 0,0050 s,
pulso de 28,4°, com 13300 repeticbes, uma razédo de rotagcdo de 6000 e um tempo
médio de 15h.

3.1.4. Microscopia eletrénica de varredura.

Dentro da coluna de alto vacuo, os elétrons gerados a partir de um filamento
termiénico de tungsténio, por aplicacdo de corrente, sdo acelerados por uma
diferenca de potencial entre catodo e anodo entre 0,3 keV a 30 keV. O feixe gerado
passa por lentes condensadoras que reduzem o seu diametro e por uma lente
objetiva que o focaliza sobre a amostra. Logo acima da lente objetiva existem dois
estagios de bobinas eletromagnéticas responsaveis pela varredura do feixe sobre a
amostra.

O feixe interage com a regido de incidéncia da amostra até uma profundidade
que pode variar de ~1 um a ~6 um , dependendo da natureza da amostra. Esta
regidao € conhecida por volume de interagdo, o qual gera os sinais que sao
detectados e utilizados para a formacao da imagem e para microanalise.

A MEV foi realizada em um Microscépio eletrénico Jeol JTSM —T 330. As
amostras foram metalizadas em um metalizador BAL-TEC SCD 050, por 120 s, com

uma espessura de aproximadamente 20 a 30 nm.

3.1.5. Porosidade e area superficial.

Através das isotermas de sorcdo-dessorcdo de N analisou-se alteracbes na
estrutura das silicas modificadas. Este processo estuda as mudangas fisicas na
estrutura da superficie da matriz, bem como as modificacbes nos poros.
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Parametros como area superficial, volume especifico do poro, distribuicado do
tamanho e éarea do poro e tamanho de particulas sdao fundamentais para a
caracterizacao fisica dos materiais preparados, visto a sua funcionalidade como
colunas cromatograficas.

A distribuicdo de poros da uma grande nocgéo sobre a reatividade de grupos
silandis livres disponiveis para reagdo com outras moléculas (JAL; PATEL; MISHRA,
2004) isto explica também as caracteristicas de sorgcdo de moléculas. A
caracterizagcdo da porosidade por meio de isotermas de sorcdo de N, a -196°C
permite determinar a distribuicdo de tamanho de poros de amostras contendo
microporos (tamanho entre 0,5 e 2,5 nm) e mesoporos (tamanho entre 2,5 e 100
nm).

A distribuicdo do tamanho dos poros foi determinada pelo método BJH,
descrito por Barrett, Joyner e Halenda (1951), onde se considera as diferentes
formas geométricas de poros, podendo ser aplicada tanto a isoterma de sorcao
como a de dessorgao.

A Figura 6 ilustra os diferentes tipos de isotermas de sor¢éo. A isoterma do
tipo | (reversivel) relaciona-se a sélidos microporosos, que apresenta pequena area
superficial. O tipo Il relaciona-se a adsorventes nao porosos ou macroporosos. O
tipo Ill ndo é comum, entretanto ha varios sistemas (por exemplo, nitrogénio em
polietileno) que dao isotermas com curvatura gradual com indistinto ponto B. O
ponto B indica o inicio da linearidade e freqlentemente indica o estagio na qual a
sorcdo da monocamada esta completa e a sorcdo sobre multicamada comecga a
ocorrer (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951). O tipo IV caracteriza-se por
apresentar uma curva de histerese que esta associada com a condensagao por
capilaridade. O tipo V também € incomum e esta relacionado ao tipo Ill em que ha
interacdo adsorvente—adsorvente, este tipo é obtido com certos adsorventes
porosos. O tipo VI em que a agudez das etapas depende do sistema e da
temperatura e geralmente representa a sor¢gdo de uma multicamada sobre uma
superficie nao porosa.

A area superficial especifica foi obtida pela técnica de BET, Brunauer, Emmett
e Teller — BET, que elaboraram em 1938 um modelo para a determinagao da area
especifica de sélidos a partir das isotermas de sorgao.
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Quantidade adsorvida ——
@

Pressio relatbva —»

Figura 6. Tipos de isotermas de sorcao (SING et al. 1985).

Diferentes tipos de histerese (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951, LEE;
CHIANG; TSAY, 1996, SING et al. 1985) podem ser encontrados, conforme ilustra a
Figura 7, a silica gel ndo tratada tem a forma de isoterma do tipo IV com histerese
do tipo H1. Este espectro € freqientemente obtido para sélidos com mesoporos
contendo aglomerados de particulas esféricas com ordem e tamanho regularmente
uniformes, apresentando poros com secgado transversal uniforme, com apenas

pequenas variagdes da secao transversal ao longo da dire¢do longitudinal.
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Quantidade adsorvida ———p

Pressio relativa —

Figura 7. Diferentes tipos de histerese (SING et al. 1985).

As caracteristicas fisicas das silicas modificadas tais como area superficial,
porosidade e distribuicdo de poros foram determinadas pela sorcdo de N (BET)
empregando um aparelho de sorcao fisico-quimica Micrometritics ASAP 2010.

3.1.6. Espectroscopia eletronica (VIS).

Os complexos de metais de transi¢gdo imobilizados num suporte de superficie
solida e quimicamente modificada sdo de grande interesse industrial, principalmente
no campo da catalise. Naturalmente, as propriedades cataliticas desses materiais
dependem do estado de oxidagdo do ion metalico e da sua estrutura no complexo.

Um ion metalico isolado com orbitais d de mesma energia ou degenerados
sob o efeito de um campo ligante perde a degenerescéncia pelo desdobramento
desses orbitais em niveis de energia distintos. A espectroscopia eletrénica fornece
informagdes a respeito das bandas de transigdes eletrbnicas entre os niveis de
energia do ion, de seu estado fundamental para estados excitados num complexo.



35

O espectro eletrénico pode ser convenientemente obtido na faixa de 2500 a
200 nm. Nesta faixa do espectro podem ser observados diferentes tipos de bandas
de transicdo: a) transicbes do tipo d-d (transi¢des internas); b) transigcbes por
transferéncia de carga e c) vibragcdes de combinacdo dos ligantes na regido do
infravermelho préximo.

Nos complexos tetraédricos, as intensidades das transigbes d-d devem ser
bem maiores, embora menores em relagdo as transicées permitidas, pois o ion
metalico ndo se encontra no centro de simetria (ATKINS; JONES, 2001).

Os espectros das silicas CIPS e DPPIPS foram obtidos na regido de 300 a
900 nm no espectrofotometro Varian Cary 50, utilizando uma suspensao dos

respectivos materiais em CHCI; em cubeta de quartzo de 1,0 mm de caminho éptico.

3.1.7. Anadlises termogravimétricas.

Andlise térmica pode ser definida como “um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reagdo é medida em
funcdo de temperatura, enquanto a substancia é submetida a uma variagdo de
temperatura controlada e programada”.

Em uma analise termogravimétrica, a massa de uma amostra em uma
atmosfera controlada é registrada continuamente como uma funcéo da temperatura
ou do tempo a medida que a temperatura da amostra aumenta (em geral
linearmente com o tempo). Um grafico da massa ou do percentual da massa em
funcéo do tempo é chamado termograma ou curva de decomposicao térmica.

Os instrumentos modernos para termogravimetria consistem de: uma balanca
analitica sensivel, um forno, um sistema de gas de purga de modo a fornecer uma
atmosfera inerte (ou, em certos casos, reativa), e um
microcomputador/microprocessador para controle do instrumento e para aplicagoes
nas quais o gas de purga deve ser variado durante o experimento, o instrumento
pode comportar um sistema de chaveamento de gas.

As balangcas, ou termobalancas, sdo capazes de fornecer informacéo
quantitativa sobre amostras em massas entre 1 mg e 100 g. Embora o suporte para

amostra deva estar dentro do forno, o restante da balanca deve estar isolado
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termicamente do forno.

A faixa de temperatura para a maioria dos fornos usados em termogravimetria
compreende desde a temperatura ambiente até 1500 °C. A velocidade de
aquecimento e de resfriamento do forno pode ser selecionada a partir de um valor
um pouco maior que zero até valores maiores como 200 °C. Nitrogénio ou argbnio é
comumente usado para purgar o forno para prevenir a oxidagao da amostra.

Os métodos termogravimétricos estao limitados a reagdes de decomposigao e
de oxidacdo e a processos fisicos como vaporizagdo, sublimacdo e dessorcéo
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1998).

Os TGAs das amostras foram determinadas usando um equipamento SDT
2960 Simultaneous .TGA (TA Instruments, Inc., New Castle, DE). As medidas foram
obtidas usando amostras com 6-11 mg colocadas em cadinhos de alumina e
aquecidas sob um fluxo continuo de nitrogénio (50mL/min), de 10°C/min até 1100
°C.

3.1.8. Estudos de Sorcao.

3.1.8.1. Estudo cinético de sorc¢ao.

Pesaram-se amostras com cerca de 60 mg de silica modificada DPPIPS e/ou
silica gel modificada com APC (SGAPC). Estas foram adicionadas em frascos
termostatizados a 25,0 + 0.1°C. Pipetou-se aliquotas de 5 mL de uma solucéo, 5,0 x
10 molL™, contendo ions metalicos (Cu®*) e diluiu-se para 50 mL, em seguida estas
solucdes foram transferidas para os frascos termostatizados. As misturas foram
agitadas em diferentes intervalos de tempo (5 a 60 min). Apds a agitacao a solucao
foi filtrada em papel de filtro quantitativo.

Uma aliquota de 10 mL da solucdo, apds processo de sorcdo com a silica
modificada, foi primeiramente acidificada com 0,05 mL de HCI 2 mol L. Em seguida
adicionou-se 0,1 mL de tampao amoniacal (NH4/NHs) pH 10, adquirindo uma cor
azul claro, e 0,1 mL de uma solug¢ao saturada do indicador murexida, o que faz com
que a solugdo adquira uma tonalidade amarela. O sistema foi entdo titulado com
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solucdo padrao de EDTA 0,001 mol L, previamente preparado, havendo a mudanca
de cor amarela para rosa claro e determinando assim o ponto de viragem necessario
para se obter o nimero de moles de Cu? adsorvido na superficie da silica
modificada.

3.1.8.2. Capacidade adsorvente do material.

Estes experimentos foram efetuados empregando-se técnicas em bateladas,
empregando frascos termostatizados a 25,0 = 0.1°C. Nestes fracos foram colocados
cerca de 60 mg da silica modificada (DPPIPS e SGAPC) e diferentes aliquotas de
solugbes padrdes (5,0 x 10° mol L") de CuCl..2H,0 e NiCl..6H,0, (2,5; 5,0; 7,5;
10,0; 12,5; 15,0; 20,0; 25,0 e 30,0 mL) e diluidas a 50 mL. O sistema foi submetido a
agitacao no tempo determinado no estudo preliminar (35 min), deixado em repouso
por 10 min para decantacao da silica modificada, e logo em seguida, a fase sélida foi
separada. Os ions sobrenadantes foram titulados com solugédo padrdo de EDTA
0,001 mol L™, utilizando o mesmo procedimento do item anterior (3.1.8.1).

3.1.9. Estudos eletroquimicos.

A voltametria ciclica € uma técnica onde se varia o potencial e se registra a
corrente gerada entre os eletrodos. O potenciostato é capaz de manter seu potencial
constante ou variar de maneira controlada para um potencial pré-selecionado. E
possivel varrer o potencial em uma faixa pré-determinada e o ciclo pode ser repetido
varias vezes permitindo mostrar o comportamento redox de um sistema em um
grande intervalo de potencial. A corrente registrada é funcdo do potencial aplicado
no eletrodo de trabalho. Para as espécies redox em solucdo, uma descricao
quantitativa foi realizada por Shain e Nicholson (NICHOLSON; SHAIN, 1964). No
caso de eletrodos modificados quimicamente, a voltametria € uma das técnicas mais
empregadas fornecendo dados qualitativos e quantitativos do seu comportamento

eletroquimico.
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Um potenciostato da Microquimica (MQPG-01) foi utilizado para as medidas
eletroquimicas, empregando a técnica de voltametria ciclica. Um sistema de trés
eletrodos foi utilizado, sendo o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, o auxiliar de
platina e o de trabalho de pasta de grafite modificada. Os parametros inerentes a
técnica para diagnosticar a reversibilidade do sistema, foram obtidos segundo
procedimentos descritos na literatura (BARD; FAULKNER, 1980).

Os eletrodos modificados de pasta de grafite foram preparados com a relagao
m/m de DPPIPS e/ou SGAPC de 30% com 50 uL de nujol. Nao foi borbulhado gas
nitrogénio nas amostras, pois o oxigénio n&o interfere no intervalo de potencial
estudado (-0,2a 1,2 V).

3.1.10. Estudo em coluna de separacao.

A coluna de pré-concentracao foi empacotada com 0,6 g de silica modificada
(SGAPC e DPPIPS) em uma coluna de vidro com 1 cm de diametro (altura de
empacotamento de 1 cm) e a taxa de percolacédo das solugdes na coluna foi de 0,5
mL min™.

Na coluna empacotada com SGAPC foi feito um estudo da estimativa de
recuperagdo da coluna, para isso foram utilizadas solucdes sintéticas de Cu®* com
concentracdo de 3,728 mg L' e os ions metalicos eluidos com 5,0 mL de HCI com
concentracdes de 0,01, 0,10, 0,50 e 1,00 mol L' e as amostras finais completadas
para 10,0 mL.

Nas colunas contendo as duas silicas, SGAPC e DPPIPS, foi feito a
estimativa da recuperacédo da coluna. Foi percolado 30,0 mL de solucbes sintéticas
mistas contendo 0,500 mg L™ de Cu®* e 0,500 mg L™ de Ni**, em seguida, lavou-se
a coluna com 2,0 mL de H.O deionizada, e, depois os metais foram eluidos com 3,0
mL de HCI em diferentes concentracdes, que variaram de 0,01 a 1,0 mol L, as
amostras finais foram coletadas em balao de 5,0 mL e completadas com agua.

Ap6s o estudo de recuperacéao, foi percolado na coluna amostras reais de
aguardente, vodka (38%), conhaque de gengibre e alcool combustivel. A eluicao das
espécies adsorvidas na coluna foi realizado com 3,0 mL HCI 1,0 mol L™ e coletadas
em um baldo de 5,0 mL e completadas com agua.
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A concentragcdao das solucdes foi determinada por Espectroscopia de
absor¢cao atdbmica por chama, com um aparelho da Perkin ElImer modelo Analyst
700, para a determinacao do cobre foi usado um comprimento de onda de 324,8 nm
com uma abertura de fenda de 0,7 cm, fluxo de gas acetileno e ar de 2,0 L min™ e
17,0 L min™, respectivamente, a curva analitica foi feita com um intervalo de

concentracdo de 1 a7 mg L™ e coeficiente de correlacéo linear detido foi de 0,9999.

3.2. Reagentes e solucoes.

O dendrimero Hexadecaamino Poli(propileno)imina (DPPI) foi adquirido da
Sigma-Aldrich. Os demais reagentes empregados nas sinteses dos outros
compostos precursores, foram de alto grau de pureza analitica (Sigma-Aldrich,
Across, Merck, VETEC).

As solucdes foram preparadas utilizando-se agua deionizada e purificada em

sistema MILLI-Q com condutividade de 18,2 Q m™.

3.3. Métodos de preparacao dos materiais.

3.3.1. Sintese do octaaminopropilsilsesquioxano.

O silsesquioxano [HoN(CHy)s]sSisO12, designado por APC, foi preparado de
acordo com o método proposto pela literatura (FEHER et al. 1999).

Adicionou-se lentamente 200 mL de HCI concentrado em um baldo de fundo
chato contendo 150 mL de y - aminopropiltrietoxisilano (H2NCH>CH>CH.Si(Oet)s)
dissolvido em 3,6 L de metanol (MeOH). O sistema totalmente homogéneo foi
deixado por 6 semanas a temperatura ambiente. A cristalizagdo do produto iniciou-
se ja na terceira semana apo6s a mistura. O produto obtido (rendimento de ~30%) foi
lavado em funil de placa sinterizada fina e com metanol a frio. O filtrado foi coletado
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e reduzido a 1/3 do volume inicial por meio de um rotovapor, obtendo-se assim, um
adicional de 3% do produto.

Em concordancia com a literatura (FEHER et al. 1999), obteve-se o cloridrato
do produto desejado, pois realmente foi soluvel em agua e pouco soluvel em
metanol e praticamente insolivel em outros solventes comuns incluindo piridina.
Desta forma houve a necessidade de neutralizar o produto obtido (cloridrato) sem
comprometer a estrutura Si/O.

Para a eliminacdo dos cloretos do CI[H3N(CHy)3)]sSisO12, preparou-se uma
resina de troca i6bnica Amberlite IRA 400 lavando com H>O (4 x 200 mL) , NaOH 1,0
molL™ (3 x 200 mL), H2O (6 x 200 mL) e metanol (3 x 50 mL). Antes do uso a resina
foi mantida em suspenséao por 2 horas (-10 °C) em metanol. Metade desta resina foi
diretamente empregada para preencher a coluna cromatogréafica, enquanto que a
outra metade foi colocada em uma suspensao do cloridrato em uma quantidade
minima do eluente (metanol) a 0°C. Durante a eluigdo, foram realizados testes
periédicos qualitativos para ClI" com nitrato de prata em aliquotas do eluido. Apés
teste negativo com a prata, o eluato foi recolhido e devidamente estocado em meio
metandlico e guardado no congelador e descrito como APC.

3.3.2. Funcionalizacao da Silica Gel com 3-Cloropropiltrimetoxisilano e
posterior reacao com DPPI.

A silica funcionalizada com 3-cloropropiltrimetoxisilano foi preparada
utilizando-se métodos conhecidos de funcionalizacao (DIAS FILHO, 1998).

A Figura 8 etapa (1) ilustra uma representacdo esquematica da possivel
organofuncionalizacdo para a formagédo da 3-cloropropil silica (CIPS). A reacao do
DPPI com a CIPS foi efetuada a partir da proporcdo de um grupo NH. do
dendrimero reagindo com um grupo Cl da cloropropil silica A Figura 8, etapa (2)
ilustra uma representagcdo esquematica da possivel reacéo.

Cerca de 10,0 g de CIPS foi adicionada em 1,0 g de DPPI dissolvida em 25
mL de metanol. A suspensao foi mantida em refluxo por 48 h. O sélido resultante foi

separado por um funil de placa sinterizada fino e lavado com o solvente a frio. A fase
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sélida foi devidamente empacotada com papel de filtro e transferida para um extrator
de Soxhlet e sifonado por 48 h com tolueno seco com a finalidade de eliminar o
excesso de alcoxisilano ndo ligado. O material resultante denominado por
poli(propileno)imina propil silica (DPPIPS), foi seco a 80 °C e mantido em um

dessecador sob vacuo.
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Figura 8. Representacdo esquematica das etapas envolvidas no processo de modificacao
da silica.

3.3.3. Ancoramento do APC na superficie da CIPS.

Em um balao de fundo redondo cerca de 5,0 g de CIPS foi adicionada em 1,0
g de APC dissolvido em 25 mL de metanol. A suspenséo foi mantida em um sistema
de refluxo por 48h, sob agitagéo constante. O sélido resultante foi separado por um
funil de placa sinterizada fino. O sélido foi empacotado em papel de filtro e depois
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lavado com metanol em um sistema de Soxhlet, por 48 h. Em seguida o material foi

seco a 80 °C em uma estufa a vacuo e denominado por SGAPC.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Estudos de espectroscopia vibracional para os materiais.

4.1.1. Espectroscopia vibracional do APC.

O espectro de absor¢cdo na regiao do infravermelho do silsesquioxano
[HoaN(CHy)3]sSisO12 (APC), estd ilustrado pela Figura 9.
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Figura 9. Espectro na regido do infravermelho de APC.

O espectro na regido do infravermelho, conforme ilustra a Figura 9,

apresentou as seguintes absorcdes: 3428 e 3137 cm™ (v, — N-H); 2903 cm™ (v, — C-
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H); 1610 e 1583 cm” (8 — N-H) e 1106 cm” (vs — Si-O-Si). Estas bandas,
consideradas as mais importantes, sdo consistentes com aquelas esperadas e
descritas na literatura para o APC (FEHER; WYNDHAM, 1998, FEHER;
SOULIVONG; NGUYEN, 1998, TOMALIA et al. 1985).

As absorcdes verificadas em 565 e em 500 cm” sdo deformacdes do
esqueleto do silsesquioxano. As duas bandas préximas a 3500 cm™ (3137 e 3428
cm™) e uma outra banda intensa a 1610 cm™ atribuidas ao estiramento simétrico N-
H e a deformagdo angular N-H sdo caracteristicas de aminas primarias. Outras
bandas nas regides de 400 e 900 cm™ foram atribuidas & deformacdo angular do
grupamento N-H.

A Tabela 1 reune as principais absorcdes e suas respectivas atribuicoes.

Tabela 1. Atribuicbes de bandas no espectro vibracional.

Grupo funcional Numero de ondas (cm™) Tipo de vibracdo
Si-C 1250 Vs
Si-O-Si 1110 a 1030 Vs
N-H 1650 a 1580 O
N-H 3400 a 3500 Vs

V; = Estiramento simétrico; 8s deformagdo angular simétrica.

Foi observada uma absor¢ao larga originada pelo estiramento simétrico Si-O-
Si, [vs(Si-O)] em aproximadamente 1100 cm™ e as deformagées angulares do
esqueleto do silsesquioxano, uma préxima a 565 e uma outra a 400 cm™, que sédo
tipicas dos silsesquioxanos em forma de gaiolas (CARMO; DIAS FILHO;
STRADIOTTO, 2004, CARMO et al. 2004).

4.1.2. Espectroscopia vibracional da Silica Gel.

O espectro de absor¢céo da silica esta ilustrado pela Figura 10. O espectro da
silica gel apresenta uma banda préxima a 3750 cm’ que foi atribuida aos
estiramentos dos grupos silandis da superficie (FULCHER, 1981).

Na regido entre 3700 e 3200 cm’, observou-se uma banda larga
correspondente as vibragbes de estiramento simétrico do grupo Si-OH. As
absorcoes referentes a combinacdo do esqueleto da silica ocorrem na regiao entre
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2000-1870 cm™'. Também foi verificada uma banda em 1630 e outra em 3350 cm™,
correspondente a deformagédo angular da molécula da agua (ILER, 1979). A regido
abaixo de 1300 cm’ foi atribuida as vibragées assimétricas da cadeia Si-O-Si, porém
as informacdes espectrais dos compostos funcionalizados, nesta regiao da silica gel,
sao obtidas com dificuldades devido a fortes absorcées causadas pela dispersdo da
luz pela matriz da silica gel. O espectro na regido do infravermelho da silica gel pura,
apresenta limitagbes para a caracterizagdo de grupos organofuncionais
quimicamente ligados a superficie (ILER, 1979), tais como afinidade fisica por agua,
baixa quantidade de material orgéanico ligado a superficie e também as absor¢cdes da
matriz (silica gel), que obscurecem as absor¢des do grupo funcional em algumas

regides do espectro, por exemplo, absor¢ao na regido de 3445 cm™ (ven).
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Figura 10. Espectro na regido do infravermelho da Silica gel pura.
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4.1.3. Espectroscopia vibracional da CIPS, DPPIPS e SGAPC.

Os espectros de FT-IR da CIPS e DPPIPS estao ilustrados pela Figura 11 e
12, respectivamente.

Comparando-se o espectro no infravermelho da silica gel (Figura 10) com os
espectros da CIPS (Figura 11 A) observa-se a presenca de novas bandas
localizadas na freqiiéncia de 2854, 2955 cm™'. As duas primeiras foram atribuidas ao
estiramento simétrico vs (C-H). Na regido de 3000-2950 cm™ esta presente uma
banda fraca atribuida ao grupamento -CH, e outra banda fraca atribuida a
deformacdo angular simétrica no plano do grupamento Si-CH, (SILVERSTEIN;

WELBSTER, 1996).
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Figura 11. Espectro na regido do infravermelho de: A — CIPS ; B — DPPIPS

No Espectro FT-IR da DPPIPS (Figura 11 B) houve dificuldades em observar

algumas bandas. Muitas absorcées, previstas, tais como & (NHz) em 1640 e 1596
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cm™ e v(N-H) em 3342 cm™ e outras absorgées de intensidades fracas nao foram
possiveis de serem identificadas devido a forte absor¢do da silica nestas regides.
Entretanto identificou-se a presenca de duas bandas em 2808 e 2944 cm™ atribuidas
ambas ao v(C-H) estas bandas estdo deslocadas em 46 e 11 cm™ relativamente
aquelas encontradas pelo precursor CIPS, além de suas intensidades serem bem
baixa. O maior deslocamento esta representado na Figura 12. Uma outra banda
verificada em 1469 foi atribuida a deformagdo (bending) & (C-H) (LAKARD;
HERLEM; FAHYS, 2004).
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Figura 12. Espectro na regido do infravermelho de: A — CIPS ; B — DPPIPS (ampliado).

A Figura 13 ilustra o espectro vibracional da SGAPC. Pode-se observar no
espectro duas bandas em 2887 e 2946 cm™ atribuidas ao v(C-H) dos grupos CHs..
Na regido de 2950 cm™ est4 presente uma banda fraca atribuida ao grupamento -
CH. e outra banda fraca atribuida a deformagdo angular simétrica no plano do
grupamento Si-CH. (LU et al. 2005, SILVERSTEIN; WELBSTER, 1996). Uma outra

banda foi observada em 1097 cm™ que é referente ao vs(Si-O) do grupo Si-O-Si do
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aminocubo. A banda larga na regido de 3500 cm™ foi atribuida ao estiramento
simétrico N-H dos grupos periféricos NH,. O FTIR da SGAPC indica que apés a

funcionalizag&o os principais sitios do precursor se mantiveram.
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Figura 13. Espectro vibracional na regiao do infravermelho da SGAPC.

4.2. Difracao de raios X do APC.

A Figura 14 ilustra o espectro de DRX do APC com as seguintes
caracteristicas 26 = 4,63; 4,05; 3,80; 3,32; 3,25; 3,12; 2,86; 2,57; 2,32; 2,01; 1,90".
Estes dados serdo imprescindiveis para efeito de comparagdo sobre as possiveis
perdas de cristalinidade dos produtos que forem preparados a partir deste precursor.
Os resultados abaixo demonstram certa cristalinidade, bastante comum para os
silsesquioxanos cubicos.
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Figura 14. Difratograma de raios X do APC.

4.3. RMN de #°Si e "°C no estado sélido para os materiais
constituidos de Si e C.

O atomo de Si em silicatos pode apresentar diferentes sitios quimicos que
sdo0 subdivididos em 5 grupos que sdo descritos por Q°, Q', Q% Q% Q* conforme
ilustrados pela Figura 15 e os seus deslocamentos quimicos e respectivas
atribuicoes estdo mostrados na Tabela 2.
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Figura 15. Diferentes tipos de unidades Q encontrados em atomos de Si em silicatos.

Tabela 2. Deslocamento quimico de ?°Si em diferentes ambientes (HARRISON, 1997,
URICH et al. 1999):

Numero de pontes Identificacao Sinal do grupo
Si-O-Si
Si(OH), 0 Q° -71 ppm
Si(OSi)(OH)3 1 Q' -78 a -81 ppm
Si(OSi)2(OH), 2 Q? -81 a82¢e-86a-91 ppm
Si(OSi)3(OH) 3 Q° -93 a-97 ppm
Si(0Si), 4 Q* -100 a -120 ppm

4.3.1. RMN de #Si e *C no estado sélido para o APC.

Os espectros de 2°Si e *C RMN do APC estao representados pelas Figura 16
e 17, respectivamente. O espectro de *Si RMN do APC apresentou um pico em -
67,26 ppm. No espectro RMN '3C foram observados trés picos de ressonancia
atribuidos aos trés carbonos do grupo propila (a-10,18; B-21,67 e y-43,19 ppm).
Estes resultados estdo em concordancia com aqueles verificados na literatura
(FEHER et al. 1999, FEHER; SOULIVONG; EKLUND, 1998, FEHER; SOULIVONG;
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NGUYEN, 1998) e confirma a formacao do APC, que foi utilizado na funcionalizacéo

da CIPS nas proximas etapas.
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Figura 16. Espectro de RMN de #°Si no estado sélido para APC.
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Figura 17. Espectro de RMN de ®C no estado
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4.3.2. RMN de %°Si e "*C no estado soélido para a CIPS, DPPIPS e SGAPC.

O espectro de ressonancia magnética de 2°Si da cloropropil silica (CIPS)
ilustrado pela Figura 18, apresentou 3 picos em -76,48; -103,32; -111,51 ppm. O
pico em -76,48 foi atribuido a Si(OSi)3(R) onde R é o grupo orgénico do
cloropropiltrimetoxisilano. As outras duas ressonancias em -103,32 e -111,51 foram

atribuidas as unidades Q° e Q* presentes na silica, respectivamente.

A2
-

—-111.51

D/CHa
(J).0)8i-CH; CHy-CH,-C1
0

& (ppm)
Figura 18. Espectro de RMN de #Si no estado sélido para CIPS

O espectro de °C RMN da CIPS esta ilustrado pela Figura 19 apresentando 4
tipos de ressonancia muito bem definidos em 10,18; 26,52, 46,27 e 49,99 ppm. Os
picos em 10,18; 26,52 e 46,27 ppm foram atribuidos aos carbonos C1, C2 e C3 em
(-O-Si)3SiCH2(1)CH2(2)CH2(3)Cl. O pico em 49,99 ppm foi atribuido (YANG; EL-
NAHHAL; MACIEL, 1997) ao grupo metoxi.
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Figura 19. Espectro de RMN de '*C no estado sélido para CIPS.

No sistema DPPI ha uma unica seqiéncia de cadeias ou seguimentos -CHo-
CH..-CH»>- para cada geracao isolada uma das outras por um atomo trivalente de
nitrogénio.

Os espectros de RMN foram realizados no estado sélido, sem qualquer tipo
de pré-tratamento. A existéncia de numerosas ressonancias com deslocamentos
quimicos muito préximos, devido aos grupos, -CH»>-CH».-CH,- de cada geracao do
dendrimero, estas ressonancias no estado sélido podem sofrer sobreposicao,
alargamento e até mesmo apresentar sinais coincidentes com aquela apresentada
pela matriz CIPS (CHAI et al. 2000). A Tabela 3 mostra os valores de cada
deslocamento descriminando cada carbono, levando em consideragao a estrutura

inserida na Figura 20.
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Tabela 3. Deslocamento quimico (8) observado para o DPPI (DAB-16) (CHAI et al. 2000).

Carbono Deslocamento quimico
(8) (ppm)
24,89
54,15
52,32
24,38
52,13
52,19
24,31
52,06
51,47
30,61
40,40

© 00 N oo o~ 0N =

—_ -
- O

De acordo com as condi¢cdes experimentais pouco sensiveis, relacionadas
com o aparelho utilizado, as atribuicdes foram realizadas de acordo com a Tabela 3.
As ressonancias obtidas estdo descritas na Figura 20, onde os pontos em
interrogacgéao (?) foram atribuidas. O carbono 3 (C3) é o fator de maior caracterizagéao
da funcionalizagédo, pois é exatamente o sitio de coordenagéo da ligacdo quimica
entre o dendrimero e a silica modificada.

O RMN de #Si da DPPIPS ilustrado pela Figura 21, apresentou de acordo
com a matriz, 3 picos em -78,98; -100,58; -112,33 ppm. O primeiro foi atribuido as
unidades Si(OSi)3(R) onde R € o grupo orgénico , os outros dois picos foram
atribuidos as espécies Q% e Q* respectivamente, os quais apresentaram um
pequeno deslocamento que pode ser atribuido a um possivel efeito de
suceptibilidade magnética produzida pela molécula do dendrimero (YANG; EL-
NAHHAL; MACIEL, 1997).
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Figura 20. Espectro de RMN de 13C no estado sélido para DPPIPS.

Q

V]
(]
2]
-
=

-

O/CHa
(Q.0si-CH: CHyCH,-NH- )
0 n=16

3 (ppm)
Figura 21. Espectro de RMN de *°Si no estado sélido para DPPIPS.

Os espectros de 2°Si e *C RMN da SGAPC estao ilustrados pela Figura 22. O
espectro de 2°Si (Figura 22 A) da SGAPC apresentou quatro picos em -59,47, -
67,05, -97,17 e -113,56 ppm. Os picos -97,17 e -113,56 ppm foram atribuidos as
unidades Q°® e Q* presentes na silica, respectivamente, apresentando um
deslocamento aproximado de 6 ppm para Q® e 2 ppm para Q*. O pico em -59,47
ppm foi atribuido a (SiO2)ROCH3 e o pico em -67,05 ppm a R(SiO,)O(SiO2)R, onde
R representa o modificador do suporte. O espectro de '*C da SGAPC (Figura 22 B)
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apresentou nove tipos de ressonancia (9,21; 10,18; 21,18; 23,45; 27,33; 42,06;
44 33; 48,37 e 51,29 ppm). Os picos em 10,18; 21,18; 27,33; 48,37 € 51,29 ppm
foram atribuidos aos fragmentos de CIPS e aminocubo que ndo reagiram. De acordo
com a literatura (CARAVAJAL et al. 1988), os picos 9,21; 23,45; 42,06 e 44,33 ppm
foram tentativamente atribuidos aos carbonos (3) e (6); (2) e (5); (1); (4),
respectivamente. A julgar pelos picos e os deslocamentos de ressonancia
observados para o *C pode-se dizer que ocorreu a funcionalizagdo do aminocubo

na superficie da silica.
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Figura 22. Espectro de RMN no estado sélido para SGAPC de: A — 2°Si; B — °C.

4.4. Microscopia Eletrénica de Varredura

4.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura do APC.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) do APC ilustrada pela Figura 23
mostra microparticulas perfeitamente dispersas por todo espacgo. Os cristais se
apresentaram como formas estruturais cubicas que sdo caracteristicas dos
silsesquioxanos poliédricos (CARMO; DIAS FILHO; STRADIOTTO, 2004).
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Figura 23. MEV do APC (aumento de 2000x).

4.4.2. MEV da CIPS e DPPIPS.

Na Figura 24 esta ilustrada a MEV da cloropropil silica (CIPS). Observou-se
microparticulas perfeitamente dispersas com tamanho que varia de 30 a 50 um,
sendo que particulas maiores, em torno de 100 e 300 um, estdo presentes em
pequena quantidade.

Na Figura 25 esta representada a MEV de uma destas particulas aumentada
de 2000X, observa-se algumas estrias, demonstrando uma superficie lisa. Apos a
modificacao da CIPS com o dendrimero DPPI notou-se uma diferenga na superficie
das particulas, elevac¢des semelhantes a estrias, em relacao as ilustradas nas Figura
24 e 25, conforme ilustram as Figura 26 e 27. Porém a modificagcdo da silica matriz
(CIPS) com o dendrimero DPPI, nao alterou significantemente o tamanho da maioria
das particulas e a sua topologia.
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Figura 24. MEV de CIPS. Aumento de 200X.
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20KV X¥1.000 221109

Figura 27. MEV de DPPIPS. Aumento de 5000X.

Uma anadlise de EDX foi realizada para a DPPIPS e esta ilustrada na Figura
28. Pode-se observar nesta analise a auséncia de cloro, o que torna mais evidente a
completa reagéo da silica funcionalizada com o dendrimero, lembrando que o sitio

de interagao entre os dois materiais é o da ligagédo C-Cl da silica funcionalizada.
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Figura 28. EDX do DPPIPS.
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4.5. Estudos sobre porosidade e area superficial

As Figura 29, Figura 30 e Figura 31 ilustram as isotermas de sorgao-
dessorcao para a CIPS, DPPIPS e SGAPC respectivamente. Ap6s a reacao da silica
com 3-cloropropiltrimetoxisilano para formar a CIPS a histerese no grafico se torna
caracteristica do tipo H 1 0 que esta relacionado com uma baixa definicdo na forma
e tamanho dos poros. Este fato esta relacionado com a ndo uniformidade da
abertura dos poros de forma conica, o que dificulta o enchimento e esvaziamento
(sorcéo e dessorcado) dos poros. Apds a modificacdo da CIPS com o dendrimero
DPPI, a DPPIPS apresenta uma histerese semelhante a da CIPS. A curva de
inflexdo P/Po para a CIPS inicia-se a partir de 0,42 e vai até 0,84. Este valor é
praticamente o mesmo para a DPPIPS ( 0,43 a 0,85) e para SGAPC (0,45 a 0,89)
que € comum para histerese do tipo H 1.

De acordo com as curvas de distribuicao de tamanho de poros obtidas dos
ramos de sorcao e dessorcao das isotermas da CIPS, DPPIPS e SGAPC ilustradas
pelas Figura 32 a Figura 37 para CIPS, DPPIPS e SGAPC pode-se obter
informagdes sobre o tamanho da abertura dos poros e o tamanho predominante dos
vazios, respectivamente. De acordo com os gréaficos de BJH (dessorcao) para a
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silica CIPS, DPPIPS e SGAPC observa-se uma maior ocorréncia de mesoporos de
aproximadamente 42,8; 41,9 e 25,4 A respectivamente.

Nas curvas obtidas para CIPS, DPPIPS e SGAPC, os ramos da isoterma tem
formas semelhantes, indicando que aberturas e vazios dos poros tém tamanhos
similares. Isto significa que a reagdo da silica com os modificadores causa um
alargamento da distribuicdo de tamanho de poros, e um decréscimo do tamanho
médio dos poros e volume de poros. Estes fatores indicam que as moléculas
imobilizadas nas paredes da silica ocupam parte do volume dos poros e ha a
ocorréncia de uma distribuicao irregular das moléculas do modificador nos poros da
silica e como se pode observar as moléculas de APC ocupam mais efetivamente os
poros da CIPS, o que é evidenciado pelos resultados de porosidade.

Consequentemente observou-se uma razoavel diminuigdo da area superficial
(BET) da CIPS (380, 64 m? g"') para DPPIPS (331,07 m? g"') e uma diminuicédo
aproximada de 100 m? g para a SGAPC (Tabela 4), ou seja a area diminuiu com a
modificacdo da silica. A reducdo pode estar relacionada com o impedimento do
acesso livre de nitrogénio nos poros do material devido a imobilizacdo dos
modificadores na superficie da silica.

Tabela 4. Pardmetros estruturais para a CIPS e DPPIPS

Amostra  Area superficial Volume de poro Tamanho médio do poro
(m2g™ (cm®*g™) 4V/A
CIPS 380,64 0,59 42,8
DPPIPS 331,07 0,51 41,9

SGAPC 278,10 0,25 25,4




400

350 {' :
B 300 " -/
s /
o ]
“ Dessorcao u
§ 250+ /
o ] u ~
o ) Adsorcéo
£ 200
o
3 _
<
qE,) 150
3 -
2 100 .F’

[
50
| L LA B R E S A B L L
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Pressao Relativa (P/Po)

Figura 29. Isoterma de sor¢do — dessorgao de nitrogénio para CIPS.
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Figura 30. Isoterma de sor¢ao — dessorcao de nitrogénio para a DPPIPS.
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Figura 31. Isoterma de sor¢ao — dessorcao de nitrogénio para SGAPC.
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Figura 33. Distribuicdo de tamanho de poros determinada pelas isoterma de dessor¢cao da
CIPS ( método BJH).
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Figura 34. Distribuicdo de tamanho de poros determinada pelas isoterma de sorcdo da
DPPIPS ( método BJH).
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Figura 35. Distribuicdo de tamanho de poros determinada pelas isotermas de dessor¢do da
DPPIPS ( método BJH).
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Figura 37. Distribuigcdo de tamanho de poros determinada pela dessor¢do de SGAPC.

4.6. Analise de Nitrogénio.

A andlise de nitrogénio das silicas modificadas apresentou os seguintes
resultados 1,95% para a SGAPC e 1,45% para a DPPIPS e permitiu estimar a
quantidade de grupos ligados por unidade do material.

Para a SGAPC cada molécula ligada na superficie da silica tem 8 atomos de
nitrogénio em sua estrutura, portanto dividindo a porcentagem de nitrogénio obtido
na andlise elementar pela massa molecular dos nitrogénios contidos em uma
molécula (1,95 x 102/ 8 x 14 g mol™) o que resulta em 1,74 x 10 mols de grupos
nitrogenados por grama de material funcionalizado (Ny), denominado de capacidade
maxima de sorcao.

Para a DPPIPS cada molécula ligada na superficie da silica tem 16 atomos de
nitrogénio em sua estrutura, e, portanto repetindo o calculo realizado para a SGAPC,
(1,45 x 102/ 16 x 14 g mol™) resultou em 6,47 x 10™ mols de grupos nitrogenados

por grama de material funcionalizado.
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4.6.1. Estimativa da distancia média entre os grupos
organofuncionalizados ligados na superficie da silica gel.

Considerando que as moléculas modificadoras estdo distribuidas e ligadas
uniformemente na superficie da silica, pode-se expressar o grau de funcionalizagéo
da SGAPC e da DPPIPS em quantidade de grupos funcionais ligados a superficie
por unidade de area (DIAS FILHO, 1998), ou seja, a densidade (d) superficial de
moléculas, a qual pode ser determinada pela equacéao 3:

N
d=N— -
onde, No € a quantidade de APC e DPPI ligadas por grama de silica;

N é o numero de Avogrado;

Sget é a area superficial especifica, dada em nm? g™

Conhecendo-se a d superficial da molécula e sabendo-se que a area (S)
ocupada por uma molécula de APC ou DPPI serd S = 1/d, pode-se estimar a
distancia média (L) entre as moléculas sobre a superficie da silica gel. Isto possibilita
uma idéia mais completa sobre a disposicdo das moléculas organofuncionalizadas
na superficie do substrato. Supde-se, arbitrariamente, um espago quadrado sobre a
superficie, com area S dada por L% onde L = S é a distancia média entre as
moléculas.

Para a SGAPC com Ng = 1,74 x 10* mol g e Sger = 278,10 m? g o valor de
d=0,377 molécula nm?e L = 1,6 nm, j& para a DPPIPS com Nq = 6,47 x 10° mol g
e Sger = 331,07 m? g o valor de d = 0,118 molécula nm? e L = 2,9 nm. Portanto a
distancia média entre dois grupos nitrogenados ligados na SGAPC e na DPPIPS
sera de 1,6 nm e 2,9 nm, respectivamente, considerando-se que 0S Qgrupos
funcionais estdo ligados perpendicularmente a superficie.
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4.7. Espectroscopia eletrénica.

4.7.1. Espectroscopia eletronica da DPPIPS apds interacao com metais
de transicao.

Nestes estudos, cerca de 100 mg de material foi adicionado a 25 ml de
solucdes 1,0x10° M de ions Cu®*. A fase sélida foi dispersa em cloroférmio sendo
imediatamente colocada em uma cubeta de 1 mm de espessura de quartzo e
submetida a analise.

O tetracloreto de carbono que apresenta indice de refracdo ng =1,461 é o
solvente mais comumente empregado, porque possui indice de refracdo bem
préximo ao da silica (g =1,5). O cloroférmio possui indice de refragdo bem préximo
aos dos dois (N2 =1,448) o que determinou o0 seu uso, considerando também que os
fons Cu?* nao sao solliveis neste solvente.

A Figura 38 ilustra o espectro eletrénico da DPPIPS em presenca de ions
cupricos. De acordo com a literatura (CROOKS et al. 2001), os ios cupricos em meio
aquoso em contato com dendrimeros e outros complexantes, esta presente na forma

[Cu(H20)6]?* que no espectro eletrénico da origem a uma banda larga em 810 nm.
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Figura 38. Espectro eletrénico da DPPIPS em presenca de Cu®* (DPPIPS(Cu)).

Os grupos periféricos do dendrimero polipropileno imina (DPPI) consiste de
unidades denominadas de dipolipropilenotriamina (dpt), e estes grupos podem atuar
como ligantes tridentados, conforme ilustra a Figura 39.

Observou-se que a DPPIPS apresentou uma banda larga com Amzx = 723 nm,
sendo este valor deslocado em torno de 87 nm do valor esperado.

A adicdo de CuCl, na DPPIPS quer seja em meio aquoso ou em metanol,
resulta na imediata mudanca da cor branca para o azul, atribuida a uma banda de
transicdo do tipo d-d, sugerindo a formacao de multiplos complexos-dpt-Cu na
superficie da DPPIPS. Os espectros eletrbnicos sao tipicos de espécies
pentacoordenados com estruturas de piramide quadrada ou bipiramide trigonal de

acordo com a teoria do campo ligante (LEVER, 1984).

O e (O

R—N —- R—N---I“:.-i
{ NH, ( NH,

Figura 39. Esquema de complexagado dos metais de transicao nas unidades dpt.
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4.8. Analise termogravimetricas

4.8.1. Termogravimetria (TG) de CIPS e DPPIPS.

As analises das curvas termogravimétricas da CIPS e da DPPIPS estédo
ilustrados pela Figura 40 A e B respectivamente e foram obtidos em atmosfera de
nitrogénio. As curvas termogravimétricas indicam a estabilidade térmica dos
materiais frente a um aquecimento com taxa continua (FEHER et al. 1999). Para o
TG da CIPS (Figura 40 A) em atmosfera de N> observou-se dois estagios de perda
de massa, o primeiro da temperatura ambiente até 114 °C ( 3,1 %) o segundo de
245 a 600 °C (8,34%). O primeiro estagio foi atribuido a eliminagao de moléculas de
agua adsorvida fisicamente, o segundo estagio refere-se a eliminacdo e total
decomposicao do compostos organicos do precursor (grupos cloropropiltrimetéxido).
De 600 a 1100 °C ilustra a condensagao dos grupos silandis situados na superficie.

Conforme ilustra a Figura 40 B, as curvas obtidas para o DPPIPS, em
atmosfera de nitrogénio apresentaram também duas regides de perda de massa: 10
a -110°C (3,75%) e de 190 a 600°C (12,2%). Similarmente ao descrito acima a
primeira regido se refere a perda de agua e o segunda regidao a perda dos
constituintes orgéanicos ocluidos, (primeiramente o DPPl e depois 0os grupos
propiltrimetdxidos). Observa-se claramente que na segunda etapa a perda de massa
por decomposi¢cdo foi bem mais rapida. A segunda regido foi atribuida a
decomposicdo de grupos organicos juntamente com a condensacdao de grupos
silan6is remanescentes que nao participaram da reacao, entretanto o residuo final
para o CIPS e o DPPIPS foram préximos, o que ja era esperado (=11,5 e 15,7%

respectivamente).
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Figura 40. TG da CIPS (A) e DPPIPS(B)

4.9. Estudos de sorcao.

Quando duas fases imisciveis sdo postas em contato, sempre ocorre que a
concentragdo de uma substancia numa fase é maior na interface do que no seu
interior. Esta tendéncia de acumulagdo de uma substancia sobre a superficie do
outro é conhecido como sorgéo.

A sorcao em solucao contendo ions metéalicos € um processo que resulta no
acumulo do ion metalico, contido numa determinada solugdo, que se fixa na
superficie de uma fase sélida, denominado de adsorvente (MARMIER, 2002).

O processo completo de sorcdo pode ser descrito quantitativamente por
isotermas de sor¢cdo, com temperatura constante, fornece dados relacionados com a
quantidade adsorvida (Nf) e a concentracado do soluto (C), depois de estabelecido o
equilibrio (TOTH, 2002).

No estudo de sorcéao foi determinado primeiro o tempo de equilibrio de sorcao
dos ions de Cu®* na DPPIPS e na SGAPC. Em seguida determinou pelas curvas de

isotermas de sorcao a relacdo N;/ C para o sistema supracitado.
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4.9.1. Determinacao do tempo de equilibrio de sorcdo para ions Cu?* em
DPPIPS e SGAPC.

As curvas de sorcdo do tempo de equilibrio sdo expressas em N; em relacéao
ao tempo (minutos). O estudo cinético de sorgéo determinou o tempo necessario de
sorcdo para que os fons Cu?* entrem em equilibrio com os materiais, DPPIPS e
SGAPC, nos respectivos solventes, com temperatura constante (25 °C). Os tempos
de contatos da DPPIPS com a solugdo do fon Cu?*, foram variados no intervalo de 5
a 50 min, de acordo com a Tabela 5, por exemplo para 0 meio aquoso.

Tabela 5. Dados obtidos para a determinacao do tempo de sor¢do da DPPIPS.

Tempo . min N;.10°mol g
5 2,6
10 4,0
20 9,0
30 9,9
40 10,2
50 10,3

Os tempos de contatos da SGAPC com a solugéo do fon Cu®*, foram variados
no intervalo de 10 a 60 min, de acordo com a Tabela 6, para 0 meio aquoso.

Tabela 6. Dados obtidos para a determinacao do tempo de sorcédo da SGAPC.

Tempo . min N;. 10°mol g
10 17,1
20 18,7
30 20,0
40 20,6
50 20,9

60 21,0
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As Figura 41 e Figura 42 ilustram as isotermas para determinacdo do tempo
de equilibrio para a sorcdo de Cu®* nas silicas modificadas (DPPIPS e SGAPC),
onde se relaciona Ny com tempo de sorgcdo. Através destes experimentos, verificou-
se que 30 min é o tempo necessario para que ocorra a reagao, porém o tempo
utilizado nos estudos seguintes foi de 35 min, com o propdsito de ter uma margem
segura do tempo de equilibrio. Este tempo foi bem proximo aqueles observados para

0s outros solventes.

Tempodmin

Figura 41. Cinética de sorcéo de Cu?* pela DPPIPS, em meio aquoso, a 25 °C.
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Figura 42. Cinética de sorcéo de Cu?* pela SGAPC, em meio aquoso, a 25 °C.

4.9.2. Sorcdo de ions Cu* e Ni** nas silicas modificadas.

A SGAPC e a DPPIPS funcionam como agentes complexantes (sequestrante)
de espécies quimicas de ions metalicos, em meio aquoso, etandlico, cetbnico e
hidroalcoolico. Isto ocorre devido a presenga de grupos aminas terminais em suas
estruturas, sendo que estes sao aceptiveis a grupos metalicos.

Os resultados dos experimentos estdo expressos por isotermas de sorgéo,
obedecendo a relacdo Ny/C. A quantidade maxima de mols de ions metéalicos
adsorvidos (N/™), denominado capacidade especifica de sorcdo, é igual a
quantidade de mols de ions metalicos adsorvidos quando a concentracdo (C) do
metal tende ao limite de saturacdo (equacdo 4) (DIAS FILHO; RODRIGUES;
GUSHIKEM, 1997), ou seja,

N }w = lim\N f" (eq. 4)

c—00

O valor de N; deve atingir um valor constante no limite de saturagao dos sitios
de sorcao na fase sélida. Os valores de N sdo calculados pela diferenca entre o
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namero de mols do ion metélico adicionado (N,), antes do equilibrio, e 0 nimero de
mols do ion metdlico em solugéo (Ns), ndo adsorvido, apés o equilibrio, dividido pela

massa (g) de silica gel funcionalizada (W), como representado pela equacéo 5:

_(N,=N))

N
f W

(eq. 5)

Da Tabela 7 a Tabela 14 e as Figura 43 e Figura 44, ilustram os resultados
dos experimentos de sor¢éo para a DPPIPS.

Tabela 7. Sor¢do do CuCl, sobre a DPPIPS em meio aquoso, a 25 °C.

[Cu®].10° mol L™ N;.10°mol g
0,242 8,23
0,484 11,9
0,736 13,4
0,968 14,6
1,210 14,9
1,450 15,1
1,940 15,2
2,420 15,1
2,904 15,2

Tabela 8. Sorgao do CuCl, sobre DPPIPS em meio Etanol/Agua 42%, a 25 °C.

[Cu®]. 10°mol L N;.10°mol g
0,248 7,7
0,496 12,4
0,744 15,3
0,992 19,9
1,239 23,4
1,487 28,0
1,983 31,6
2,479 33,9

2,975 34,0




Tabela 9. Sorcao do CuCl, sobre DPPIPS em meio etandlico, a 25 °C.

76

[Cu®]. 10° mol L™ N;.10°mol g
0,249 19,7
0,498 31,1
0,746 37,4
0,995 40,6
1,244 42 4
1,493 43,2
1,990 43,2
2,488 43,1
2,985 43,6

Tabela 10. Sor¢ao do CuCl, sobre DPPIPS em meio cetbnico, a 25 °C.

[Cu®].10° mol L™ N;. 10° mol g
0,255 21,4
0,511 41,2
0,766 59,7
1,021 80,7
1,277 93,3
1,532 100,8
2,042 107,1
2,553 106,4
3,064 106,7

Tabela 11. Sorcao do NiCl, para a DPPIPS em meio aquoso, a 25 °C.

[Ni#*]. 10° mol L N;.10°mol g
0,280 2,2
0,561 3,0
0,842 3,4
1,122 4.1
1,403 4,2
1,683 4,5
2,244 5,1
2,805 5,4
3,366 5,4




Tabela 12. Sorcao do NiCl, para a DPPIPS em meio agua/etanol 42%, a 25 °C.

[Ni#*]. 10° mol L N;.10°mol g
0,292 2,5
0,585 5,1
0,877 7,3
1,169 8,5
1,462 10,9
1,754 12,0
2,339 14,1
2,923 14,9
3,508 14,8

Tabela 13. Sorcao do NiCl, para a DPPIPS em meio etandlico, a 25 °C.

[Ni#]. 10° mol L N;. 10° mol g
0,285 15,9
0,569 24,5
0,854 29,4
1,139 31,7
1,423 31,1
1,708 30,7
2,278 31,4
2,847 31,0
3,416 30,9

Tabela 14. Sor¢ao do NiCl, para a DPPIPS em meio cetbnico, a 25 °C.

[Ni*]. 10° mol L N;.10°mol g
0,299 23,03
0,598 45,58
0,898 62,44
1,197 84,07
1,496 102,18
1,795 1175
2,394 149,63

2,992 176,81
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Figura 43. Isotermas de sor¢éo do CuCl, sobre DPPIPS, a 25 °C.

0,0 0,5 1,0

3,5



79

200 4 m Meio cetdnico (99%)
® Meio Etandlico (99%)
Meio A E | (42%
175 4 L eio Agua/Etanol (42%)
v Meio Aquoso

0,0 0,5 ' 1,0 ' 1:5 ' 2,'0 ' 2,'5 '3:0 '3,'5 '4,0
[Ni®*]/ mmol L™
Figura 44. Isotermas de sor¢ao do NiCl, para a DPPIPS, a 25 °C.

Da Tabela 15 a Tabela 22 e a Figura 45 e Figura 46 ilustram os resultados dos

experimentos de sorgédo de ions Cu®* e Ni?* para a SGAPC.

Tabela 15. Sor¢ao do CuCl, para a SGAPC em meio aquoso, a 25 °C.

[Cu®]. 10° mol L N;.10°mol g
0,246 20,5
0,493 21,6
0,758 23,7
0,985 255
1,232 26,7
1,478 28,1
1,970 28,8
2,464 29,0

2,956 29,1




Tabela 16. Sor¢ao do CuCl, para a SGAPC em meio Etanol/Agua 42%, a 25°C.

[Cu®]. 10°mol L N;.10°mol g
0,253 21,0
0,506 24,3
0,758 27,4
1,011 32,8
1,263 37,4
1,515 43,5
1,975 47,8
2,468 50,2
2,962 50,1

Tabela 17. Sor¢ao do CuCl, para a SGAPC em meio etandlico, a 25 °C.

[Cu®].10° mol L™ N;. 10° mol g
0,246 20,5
0,491 38,4
0,737 54,2
0,983 62,5
1,228 67,3
1,474 69,2
1,965 68,9
2,457 68,8
2,948 69,1

Tabela 18. Sorcao do CuCl, para a SGAPC em meio cetbnico, a 25 °C.

[Cu®].10° mol L N;.10°mol g
0,275 21,7
0,55 41,6
0,825 63,0
1,101 83,6
1,376 99,9
1,651 127,3
2,201 145,8
2,752 157,5

3,303 158,3




Tabela 19. Sorcao do NiCl, para a SGAPC em meio aquoso, a 25 °C.

[Ni#]. 10° mol L N;.10°mol g
0,280 1,50
0,561 1,75
0,842 2,33
1,122 2,42
1,403 2,51
1,683 2,53
2,244 2,58
2,805 2,60
3,366 2,57

Tabela 20. Sor¢ao do NiCl, para a SGAPC em meio dgua/etanol 42%, a 25°C.

[Ni*]. 10° mol L N;. 10° mol g
0,292 0,87
0,585 1,72
0,877 2,75
1,169 3,87
1,462 4,43
1,754 4,44
2,339 4,44
2,923 4,43
3,508 4,43

Tabela 21. Sorcao do NiCl, para a SGAPC em meio etandlico, a 25 °C.

[Ni#*]. 10° mol L N;.10°mol g
0,297 11,9
0,594 18,5
0,890 21,1
1,187 23,1
1,484 26,6
1,781 31,3
2,374 33,6
2,968 34,4

3,562 34,5




Tabela 22. Sorcao do NiCl, para a SGAPC em meio cetbnico, a 25 °C.

[Ni**]. 10° mol L N;.10°mol g
0,299 23,4
0,598 42,4
0,898 55,8
1,197 67,0
1,496 82,7
1,795 94,5
2,395 119,4
2,993 141,3
3,590 152,1

Meio Cetbnico (99%)
Meio Etandlico (99%)

Meio Agua/Etanol (42%)
Meio Aquoso

4 ¢ o &

. —— T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

[Cu®]/ mmol L

Figura 45. Isotermas de sor¢cao do CuCl, para a SGAPC, a 25 °C.
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Figura 46. Isotermas de sor¢ao do NiCl, para a SGAPC, a 25 °C.

Nas Figura 43 a Figura 46 pode-se observar que na parte inicial da isoterma a
sorcdo se aproxima da proporcionalidade N; e concentracdo de soluto, onde
apresentam baixos valores. Conforme aumenta a concentragdo do soluto o valor de
N¢ torna-se independente, até quando ocorre a saturacao dos sitios ativos onde N;
tende a um valor constante (SALES et al. 2004).

Na Figura 43 pode-se observar que a DPPIPS adquire uma saturagdo de
seus sitios em torno de uma concentracédo de Cu®* de 2,0 x 10 mol L™, para todos
0s meios analisados, nas condi¢gdes empregadas. Na Figura 44 ocorreu a saturacao
dos sitios ativos da DPPIPS com Ni?* em torno de 1,7 x 10° mol L para o meio
aquoso e agualetanol 42%, e em torno de 1,2 x 10° mol L™ para o meio etandlico.
No meio cetbnico, no intervalo de concentragdo estudado ndo houve a saturagédo
dos sitios ativos da DPPIPS.

Na Figura 45 pode-se observar que a SGAPC adquire uma saturacao de seus
sitios em torno de uma concentracdo de Cu®* de 2,0 x 10 mol L™, para os meios
aquoso, etandlico e agua/etanol 42% e em torno de 2,7 x 10° mol L™ para o meio
cetbnico, nas condicoes empregadas. Na Figura 46 a saturacdo dos sitios da
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SGAPC com Ni** ocorreu em torno de 2,2 x 10° mol L, para os meios aquoso,
etandlico e agua/etanol 42%, interessantemente no meio ceténico, no intervalo de
concentracao estudado os sitios ativos ndo foram saturados.

Assim como ocorre com o DPPI na DPPIPS, na SGAPC parte dos grupos
periféricos do aminocubo estdo ligados covalentemente na superficie do 3-
cloropropil silica gel. Os grupos que ficam livres na superficie dessa silica modificada
adsorvem MX, (M = ions metalicos +2) em solventes aquosos e nao-aquosos
formando complexos metalicos na superficie da matrix, sendo que a presenca de
centros nucleofilicos é que confere a capacidade da silica modificada de sequestrar
ions metalicos da solucao (AIROLDI, 2000).

As equacgdes 6 e 7 mostram uma representagdo esquematica do equilibrio
que ocorre entre DPPIPS e SGAPC com MCly, respectivamente.

DPPIPS(s) + M2+ + 2xSolvente: DPPIPSsz(s) (eq 6)
SGAPC(s) + M2+ + 2xSolvente : SGAPCMXQ(s) (eq. 7)
onde X =CI

De acordo com o estudo de sorcéo, observou-se que a capacidade de sorcao
do material pelos ions Cu®* e Ni** & maior em acetona do que nos outros solventes
estudados.

De acordo com Andreotti (1989), a natureza quimica do soluto na sorcao é de
dificil generalizacdo, sendo que o mesmo depende da polaridade da superficie
adsorvente e também das propriedades do solvente. O processo de sor¢do a partir
de solugdes envolve pelo menos trés forcas de interacéo: soluto-solvente, soluto-
adsorvente e solvente-adsorvente. No processo de sor¢ao, ocorre uma competicao
entre os ions metalicos e as moléculas do solvente pelos grupos ligantes
imobilizados na silica (interacdo solvente-adsorvente). Outros fatores de grande
relevancia e que devem ser considerados sdo os efeitos de solubilidade e de
solvatacao do ion metalico, resultantes das interagdes soluto-solvente.

O efeito da solvatacao pode ser explicado através da constante dielétrica (k)
(Tabela 23), e da polaridade do solvente. Como a acetona tem menor k, a mesma é
menos polar e deve ser menos solvatante que o etanol e a 4gua, devendo interagir

menos intensamente com a superficie da silica funcionalizada e seus grupos
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polares. Sendo assim, 0 meio cetdnico proporciona uma interacdo maior dos ions
metalicos com o ligante imobilizado na superficie. Em contrapartida, os solventes
com constante dielétrica maior, 0 etanol e a 4gua, solvatam melhor os ions metalicos
em solucao, fazendo com que ocorra uma diminui¢cdo no grau de sor¢ao, ou seja, na
formacao dos complexos. Quando se misturam dois solventes (A e B) espera-se que
a sorcao desse sistema fosse intermediaria aos de seus precursores A e B, como foi
observado no sistema etanol/agua 42%, onde a capacidade de sor¢do do material
nesse meio foi de 31,6 x 10° mol g”. O sistema etanol/agua 42% foi estudado pela
possibilidade de se trabalhar com aguardente, no sentido de aplicar este sistema
para remover e quantificar a concentracdo de ions Cu?*, e, posteriormente analisar
os perfis cromatograficos do produto eluido empregando possivelmente a técnica
cromatografica.

Comparando estes resultados com aqueles descritos, observou-se que a
capacidade de sorcao foi maior do que aquela descrita na literatura, para materiais
similares (BRITTO, 2005).

Tabela 23. Valores da constante dielétrica para alguns solventes (MACEDO, 1976).

Solventes Constante dielétrica (k)
Agua 80,4
Etanol 24,0
Acetona 21,0

Quando se compara a capacidade adsortiva de ions cobre observa-se que a
SGAPC adsorve mais que a DPPIPS. No caso dos ions niquel a DPPIPS apresenta
uma capacidade adsortiva maior que a SGAPC. Este fato pode estar relacionado
com a dependéncia das constantes de estabilidade de cada espécie formada na
superficie das silicas modificadas, sendo que os complexos mais aniénicos podem
estar ligados mais fortemente devido ao efeito eletrostatico da natureza das ligacdes
(SPLENDORE et al. 2005).

Britto  (2005) estudou a sorcdo de cobre em 3(4-amino-2-
mercaptopirimidina)propil silica gel (AMSG) e 3(2-mercaptopirimidina)propil silica gel

(MPSG), os valores estao representados na Tabela 24.
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Tabela 24. Comparacéo da sorcéo de Cu®* em DPPIPS e SGAPC com a literatura (BRITTO,
2005).

Adsorvente N;. 10° N;. 10° N;. 10°
mol g mol g”* mol g”'

Meio aquoso Meio etandlico Meio cetbnico

DPPIPS 15,2 43,6 107,1
SGAPC 29,1 69,1 158,3
AMSG 5,3 23,4 38,7
MPSG 2,7 9,6 28,5

De acordo com a Tabela 24 observa-se que a DPPIPS e a SGAPC
apresentaram melhores resultados na sor¢do dos ions cupricos em comparagao a
materiais similares da literatura, como a AMSG e a MPSG. A SGAPC chega a
adsorver aproximadamente seis vezes mais que a AMSG e dez vezes mais que a
MPSG.

Marangoni (2005) estudou a sorcdo de ions metalicos em solucéo, e, entre
eles o niquel, utilizando como adsorvente o octa-(3-amino-1,2,4-
triazolpropil)silsesquioxano (ATZ-SSQ) e a 3-amino-1,2,4-triazol. A Tabela 18
representa os resultados de Marangoni juntamente com os obtidos nos estudos com
DPPIPS e a SGAPC, para Ni?".

Tabela 25. Comparacdo da sorcdo de Ni** em DPPIPS e SGAPC com a literatura
(MARANGONI, 2005).

Adsorvente N;.10° N.10°

mol g”' mol g”*

Meio aquoso Meio etandlico

DPPIPS 54 31,0
SGAPC 2,6 34,5
ATZ-SSQ 2,6 7,7
ATZ-SILICA GEL 2,5 4,7

De acordo com a Tabela 25, a DPPIPS e a SGAPC apresentaram excelentes
resultados, principalmente em meio etandlico. Pode-se observar a relativa
superioridade dos materiais em estudos de sorcdo de ions niquel em relacdo a

similares encontrados na literatura, o que mostra a alta capacidade desses novos
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materiais em sorcdo e futuras aplicacbes, principalmente em meio aquoso e

etandlico.

4.9.3. Estabilidade dos complexos formados na superficie das silicas
modificadas DPPIPS e SGAPC.

Em um processo de sor¢cdo em solugdo de um soluto por um soélido, a
temperatura e volume constantes, podem ser representados pela competicdo entre o
soluto e o solvente em contato com a superficie (BRITTO, 2005).

O completo processo de sorcdo pode ser obtido quantitativamente das
isotermas de sorcdo, onde se obtém dados da quantidade adsorvida e da
concentragao de soluto apds se atingir o equilibrio (SALES et al. 2004).

Supondo a formagdo de monocamadas podem-se aplicar a equagdo de
Langmuir para linearizar as isotermas de sorcao e estimar importantes parametros

relacionados ao equilibrio. De acordo com a equacao 8:

[ { I"'I ]
N Ny Nk

(eq. 8)

Cs representa a concentracdo da solucdo no equilibrio em mol L™, N; a capacidade
de adsorcao, conforme definido anteriormente (mol g*), Ns é a maxima quantidade
de soluto adsorvido por grama do adsorvente (mol g') e K é a medida de
intensidade de sor¢ao que é relacionada com a constate de equilibrio. O gréafico de
Cs/Nt em funcéo de Cg, obtém-se 1/Ns e 1/(KNs) que sdo os coeficientes angular e
linear, respectivamente, permitindo assim calcular os valores das constantes K e Ns
(BRITTO, 2005, ROSA et al. 2006).

As Figura 47 a Figura 51 representam as isotermas de linearizacdo pela
equacao de Langmuir para a DPPIPS e para a SGAPC, respectivamente.
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Figura 47. Isotermas linearizadas de sor¢cao do NiCl, para DPPIPS nos meios: m cetonico
99%; e etandlico 99%; ¢ etandlico 42%; ¥ aquoso.
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Figura 48. Isotermas linearizadas de sor¢cdo do CuCl, para DPPIPS nos meios: m cetonico

99%; e etanodlico 99%; ¢ etandlico 42%; ¥ aquoso.
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Figura 49. Isotermas linearizadas de sor¢do do NiCl, para SGAPC nos meios: m cetdnico

99%; e etandlico 99%; ¥ aquoso.
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Figura 50. Isoterma linearizada de sorcao do NiCl, para SGAPC no meio etanol 42%.
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Figura 51. Isotermas linearizadas de sorcdo do CuCl, para SGAPC nos meios: m cetonico

99%; e etandlico 99%; ¢ etandlico 42%; ¥ aquoso.

As Tabela 26 e Tabela 27 representam os parametros calculados da sorgéao

em solucao de CuCl, e NiCl, para a DPPIPS e para a SGAPC, respectivamente. Os

valores de Nf maximo também estdo representados nas tabelas para efeito de

comparagao.

Tabela 26. Parametros calculados para a sorcao de CuCl, e NiCl, para a DPPIPS e valores

de N¢ e coeficiente de correlacao (r).

Material Solvente N;™me 10° Ns.10° K.10° R
adsorvido (mol g™ (molg™ (L mol™)

CuCl, Agua 15,2 16,3 6,340 0,999
Agua/etanol 42% 34,0 57,8 0,594 0,995
Etanol 43,6 47,8 4,246 0,997
Acetona 107,1 117,5 3,678 0,997
NiCl, Agua 5,4 6,5 1,446 0,997
Agua/etanol 42% 14,9 20,3 0,854 0,990
Etanol 31,0 33,0 6,420 0,997
Acetona 201,6 659,5 0,122 0,996
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Tabela 27. Parametros calculados para a sorcdo de CuCl, e NiCl, para a SGAPC e valores

de N¢ e coeficiente de correlacao (r).

Material Solvente N 10> N,.10° K.10° R

Adsorvido (mol g™) (molg™) (L mol™)

CuCl, Agua 29,1 31,1 5,259 0,999
Agua/etanol 42% 50,1 58,5 2,160 0,999
Etanol 69,1 74,2 5,585 0,998
Acetona 158,3 191,2 1,530 0,995

NiCl, Agua 2,6 4.6 4,705 0,998
Agua/etanol 42% 4,3 4,6 7,883 0,998
Etanol 34,5 42,6 1,374 0,998
Acetona 152,1 313,1 0,265 0,998

De acordo com o modelo de Langmuir N; se aproxima de Ns no ponto de
saturacao da superficie. Como se pode observar nas Tabela 26 e Tabela 27 para a
maioria dos solventes nos estudos com CuCl; e NiCl, estdo de acordo com o modelo
de Langmuir. Em comparagdo com o estudo de sorcdo para o Ni** em meio
cetbnico, tanto para a DPPIPS como para a SGAPC os valores de N¢ foram bem
distintos dos valores de Ngs 0 que foi tentativamente atribuido a ndao saturacdo da
superficie no intervalo de concentragdo estudada de soluto.

A linearizacdo das isotermas permitiu calcular a intensidade de sorcdo dos
complexos representada pela constante, K. De acordo com os valores elevados da
constante, na ordem de 10° L mol”, sugere-se que os complexos formados na
superficie dos adsorventes sdo termodinamicamente estaveis (ROSA et al. 2006).

Para a sorcdo de Cu* em DPPIPS, o meio que apresentou maior estabilidade
do complexo formado foi a 4gua e para o Ni** foi o etanol. No caso da SGAPC para
a sorcdo de Cu®* o etanol formou o complexo com maior seletividade e para o Ni?* o
solvente que apresentou a melhor seletividade foi a mistura Agua/Etanol 42%.
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4.9.4. Estimativa dos complexos formados.

Para se estimar a relacdo metal/ligante usa-se a relacao entre a quantidade
de grupos funcionais (mmol) por massa de silica com a capacidade maxima de
sorcao, de acordo com a equacao 9 (CASTRO et al. 2004):

0 =Ns/Np (eq. 9)

A partir da equacao 9 pode-se calcular a relagao metal/ligante para as silicas,
levando em consideracdo os valores de Nyp encontrado pela andlise elementar e
pelos valores de Ns definidos no estudo de estabilidade dos complexos formados,

essas relacdes estdo descritas na Tabela 28.

Tabela 28. Relacao metal/ligante (6) para a DPPIPS e para a SGAPC.

Metal Solvente DPPIPS SGAPC
Ns (mmol) 0 Ns (mmol) 0

Cu?* Agua 0,163 2,5 0,311 1,8
Etanol 42% 0,578 8,9 0,585 3,4
Etanol 0,478 7,4 0,742 4,3
Acetona 1,175 18,2 1,912 10,9

Ni?* Agua 0,065 1,0 0,046 0,26
Etanol 42% 0,203 3,2 0,046 0,26
Etanol 0,330 5,1 0,426 2,5
Acetona 0,659 10,2 3,131 18,0

De acordo com os valores de 6 encontrados pode-se dizer que as relacdes
metal/ligante sdo diretamente ligadas com o tipo de solvente usado no processo de
sorcdo e com o tipo de ligante usado na modificacao da silica.
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4.10. Estudos de Eletroquimica.

4.10.1. Caracterizacao eletroquimica de DPPIPS apds sorcao de ions de
Cu* e Ni*.

Dando prosseguimento aos processos de caracterizacao do DPPIPS, utilizou-
se de outra técnica para ndo s6 comprovar e verificar a sor¢do de fons de Cu®* e
Ni?* pela DPPIPS, mas também um suposto efeito de matriz proporcionado pelo
suporte (silica). Para tal finalidade empregou-se a técnica de voltametria ciclica.

A Figura 52 ilustra o voltamograma relacionado aos experimentos com ions
Cu?*. O voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite sem o agente
modificador esta representado pela Figura 52(C). Nota-se neste voltamograma todo
0 processo redox de uma solucdo de cloreto de cobre (pH=6,2). Em seguida o
eletrodo de pasta de grafite contendo a silica modificada com DPPIPS, foi submetido
a vérias ciclagens nesta solugdo de fons Cu?*, até verificagdo de uma corrente
constante. Apds este procedimento o eletrodo foi devidamente lavado com agua
bidestilada. A Figura 52(B) ilustra o resultado deste experimento, pode-se observar
nao s6 a sorcao do cobre pelo eletrodo modificado como também pequeno efeito de
matriz, porque o potencial catédico deslocou ligeiramente (aproximadamente 50 mV)
para regiao de potencial menos positivo.

A Figura 53 ilustra os voltamogramas dos experimentos com ions niquel. O
voltamograma representado pela Figura 53(B) mostra o comportamento do Ni?* em
eletrodo de pasta de grafite sem modificagdo nas condi¢ées do experimento. Pode-
se observar que o voltamograma ndo apresenta uma boa definicdo dos processos
redox. A Figura 53 (C) representa o voltamograma do eletrodo modificado com
DPPIPS e ions niquel adsorvidos apds 35 min de agitagdo do suporte com solucéao
de Ni#* (5,0 x 10° mol L"). Como se pode observar neste voltamograma, um
processo redox com potencial médio (En) de — 0,28 V, correspondente ao processo:
Ni#* + 2e” — Ni. O potencial padrdo deste processo é — 0,23 V, esse deslocamento

de 50 mV é atribuido ao efeito de matriz, assim como é visto também para o Cu®".
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Figura 52. Voltamogramas ciclicos em NaCl 1 mol L, pH 6,0 (v = 40 mV s™') com eletrodo
de pasta de grafite modificado com: (A) DPPIPS sem Cu?*; (B) DPPIPS com Cu®* adsorvido,
apos lavagem do eletrodo; (C) DPPIPS com 5,0 x 10 mol L™ de ions Cu?*, sistema usado

para a sorgao do cobre.
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Figura 53. Voltamogramas ciclicos em KCI 1 mol L, pH 6,0 (v = 40 mV s™") com eletrodo de
pasta de grafite modificado com: (A) DPPIPS sem Ni**; (B) DPPIPS com 5,0 x 10 mol L™ de
ions Ni?*, sistema usado para a sorc¢éo do niquel; (C) DPPIPS com Ni?* adsorvido.
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4.10.2. Caracterizacao eletroquimica de SGAPC apéds sorcao de ions de
Cu* e Ni*.

A caracterizacado eletroquimica da SGAPC foi efetuada com o intuito de
comprovar a sor¢do de fons Cu?*. A Figura 54 ilustra os espectros voltamétricos
relacionados a estes experimentos, obtidos por voltametria ciclica. O eletrodo de
pasta de grafite modificado com SGAPC foi submetido a varias ciclagens em uma
solugdo de fons Cu?* (5,0x10° M em pH 5,8), até a estabilizacdo da corrente. O
voltamograma obtido, ilustrado pela Figura 54 B, apresentou um processo redox
com En, de 231 mV vs Ag/AgClI (NaCl 1,0 M). Apos este procedimento o eletrodo foi
devidamente lavado por muitas vezes, com agua bidestilada. A Figura 54 C ilustra o
resultado deste experimento, onde pode-se observar ndo sé a sor¢gdo do cobre na
superficie do eletrodo modificado como também um relativo efeito de matriz, visto
que o potencial catédico deslocou ligeiramente (aproximadamente 35 mV) para
regido de potencial mais negativo e a relagao la/lpc na matriz (0,44) foi bem menor
que em solugao (0,67).

A Figura 55 ilustra os voltamogramas dos experimentos com ions Ni?*. O
voltamograma representado pela Figura 55 (B) mostra o comportamento do Ni** em
eletrodo de pasta de grafite sem modificacdo nas condicées do experimento. Pode-
se observar que o voltamograma nao apresenta uma boa definicdo dos processos
redox. A Figura 55 (C) representa o voltamograma do eletrodo modificado com
DPPIPS e ions Ni** adsorvidos apés 35 min de agitacdo do suporte com solucéo de
Ni?* (5,0 x 10 mol L™"). Como se pode observar neste voltamograma, um processo
redox com potencial médio (En) de — 0,26 V, correspondente ao processo: Ni** + 2¢”
— Ni. O potencial padrdo deste processo é — 0,23 V, esse deslocamento de 30 mV é

atribuido ao efeito de matriz, assim como é visto também para o Cu®*.
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Figura 54. Voltamogramas ciclicos de pasta de grafite modificado com SGAPC (A) SGAPC
sem Cu®; (B) SGAPC com 5,0 x 10 M de ions Cu®*, sistema usado para a sor¢éo do cobre;
(C) SGAPC com Cu?* adsorvido, apés lavagem do eletrodo. (NaCl 1,0 mol L', pH 58 e v =
40 mVs™).
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Figura 55. Voltamogramas Ciclicos em KCI 1 mol L™, pH 6,0 (v = 40 mV s™') com eletrodo de
pasta de grafite modificado com: (A) SGAPC sem Ni**; (B) DPPIPS com 5,0 x 10° mol L™ de

ions Ni?*, sistema usado para a sor¢éo do Ni?*; (C) DPPIPS com Ni?* adsorvido.
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4.11. Coluna de separacao com DPPIPS e SGAPC.

Com a capacidade de sor¢ao definida para os variados meios nos estudos de
sorcdo podem-se preparar as colunas de separacdo. Ambas as silicas, DPPIPS e
SGAPC, apresentam uma granulagdo pequena e ndo homogénea das particulas o
que dificultou a preparacdo das colunas, pois ha uma grande acomodacao no
empacotamento. As particulas se encaixam de uma forma que os canais formados
sdo estreitos 0 que pode ocasionar obstru¢cdes e dificuldades na percolacdo das
solucdes.

A opcéo por uma coluna com diametro de 1 cm e altura de empacotamento
de 1 cm, bem como a velocidade de elui¢do de 0,5 mL min™, foi pelas razées acima
supracitadas. O estudo de recuperacdo foi realizado primeiramente com uma
solucdo com 3,728 mg L de ions Cu?* no meio alcodlico 42% (v/v), visto que, a
maioria de nossas amostras reais, como aguardente, vodka e conhaque tém a
graduacgao alcodlica em torno dos 40%. Um outro estudo foi realizado com uma
solucdo contendo 0,500 mg L™ de Cu®* e 0,500 mg L de Ni?*, também no meio
etanol 42%, com o intuito de testar algum tipo de interferéncia dos ions niquel na
determinagéo do Cu?".

Nos estudos as concentracdes dos fons de Cu?* foram determinados por

espectrometria de absorg¢do atémica por chama.

4.11.1. Estimativa de recuperacao das colunas de separacao.

Tabela 29 mostra os resultados do estudo de recuperacao da coluna realizado
com a solugdo de 3,728 mg L de fons Cu?* na coluna empacotada com SGAPC.
Pode-se observar que todo o metal foi eluido com o &cido cloridrico 1,00 mol L™,
pois houve uma porcentagem de recuperacdo em torno de 100%. O fator de pré-
concentragao, calculado pela equacéo 10 para a amostra eluida com 3,0 mL de HCI
1,00 mol L™, foi de 3,0.
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ch = [CU2+]eIuido / [CU2+]iniciaI (eq. 10)

Tabela 29. Eluicdo dos fons Cu®** com solugbes diluidas de HCl em SGAPC, ap6s
percolacdo de 30,0 mL da solucéo de 3,728 mg L' de Cu®".

[HCI] [Cu®] Recuperagao dos ions Cu®*
(mol L) (mg L™ (%)

0,01 0,100 2,7

0,10 1,195 32,1

0,50 3,567 95,7

1,00 3,753 100,6

As Tabela 30 e Tabela 31 mostram os estudos de recuperagao com a solucao
contendo 0,500 mg L™ de Cu®* e 0,500 mg L™ de Ni?* nas silicas DPPIPS e SGAPC.
Para ambas as silicas a solugdo de HCI 1,0 mol L ndo recuperou todo o metal. Este
fato pode estar relacionado com a maior seletividade dos complexos formados pelo
niquel com as silicas, conforme demonstrado pelas Tabela 26 e Tabela 27. Os ions
de niquel podem se ligar fortemente ao grupo organico devido sua maior
seletividade e diminuindo dessa forma a ligagdo de fons Cu?** no mesmo suporte e

“prejudicando” a sorgao.

Tabela 30. Eluicdo dos ions Cu®** com solugbes diluidas de HCl em SGAPC, ap6s
percolacdo de 30,0 mL da solugdo contendo 0,500 mg L™ de Cu?* e 0,500 mg L™ de Ni?*.

[HCI] [Cu®] Recuperagao dos ions Cu®*
(mol L) (mg L™ (%)

0,01 0,006 1,2

0,10 0,007 1,4

0,50 0,302 60,0

1,00 0,355 71,0
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Tabela 31. Eluicdo dos ions Cu®* com solucdes diluidas de HCI em DPPIPS, apés
percolacdo de 30,0 mL da solugéo contendo 0,500 mg L™ de Cu®* e 0,500 mg L' de Ni?".

[HCI] [Cu®] Recuperacéo dos ions Cu?*
(mol L) (mg L™ (%)

0,01 0,011 2,2

0,10 0,041 8,1

0,50 0,311 62,2

1,00 0,363 72,6

Os fatores de pré-concentracdo, determinados pela equacao 10, foram de
4,25 e 4,35 para as colunas com SGAPC e DPPIPS, respectivamente, e calculados
para as amostras eluidas com HCI 1,00 mol L.

4.11.2. Aplicacao de amostras reais nas colunas de separacao.

Amostras reais de bebidas destiladas e alcool combustivel foram percoladas
nas colunas, a fim de demonstrar a capacidade de separacéo de ions Cu®*. Apés a
percolacdo as amostras foram eluidas com 3,0 mL de HCI 1,00 mol L, recolhidas e
completadas em um baldo volumétrico de 5,0 mL, e a concentragdo do cobre foi
determinada por absor¢do atdmica de chama, os resultados obtidos para a coluna
empacotada com SGAPC e DPPIPS estao representados pelas Tabela 32 e Tabela
33, respectivamente.

Tabela 32. Eluicdo dos ions Cu®" com solugdes diluidas de HCl em SGAPC, apés
percolacdo de 100,0 mL das amostras reais.

Amostras [Cu®] (mg L™
Aguardente 0,198
Vodka 0,013
Conhaque de gengibre 0,023

Alcool combustivel 0,036
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Tabela 33. Eluicdo dos ions Cu®* com solucdes diluidas de HCI em DPPIPS, apés
percolacdo de 100,0 mL das amostras reais.

Amostras [Cu®] (mg L™
Aguardente 0,559
Vodka 0,019
Conhaque de gengibre 0,186
Alcool combustivel 0,009

De acordo com os resultados pode-se observar que para as amostras de
aguardente, conhaque de gengibre e alcool combustivel os valores em mg L™ de
Cu?* foram diferentes. Este fato pode ser explicado pelas interacdes paralelas dos
componentes secundarios (aldeidos, ésteres entre outros) destas amostras com os
grupos modificadores das silicas, o que provocou uma diferenga na sor¢ao dos ions
Cu?*. Durante a percolacdo do conhaque de gengibre, que apresenta uma coloracdo
marrom escuro, notou-se claramente a retencao nas colunas, tanto com DPPIPS
quanto SGAPC, de corantes pela mudanga de cor (de branca para marrom escuro)
das silicas empacotadas, assim como, a da solugcdo percolada de conhaque de
gengibre que passou para amarelo claro. Ja no caso da vodka a quantidade de
Cu(ll) encontrada pelas duas silicas foram bem préximos, em torno de 0,013 mg L
para SGAPC e 0,019 mg L' para DPPIPS.

Estes resultados sdo importantes pois mostraram que os materiais, dentro
das condicbes estudadas, foram capazes de separar parcialmente os ions Cu(ll),
além de apresentarem interagdes com moléculas organicas constituintes das

amostras reais.
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5. CONCLUSOES.

A funcionalizacédo da 3-cloropropil silica gel, com APC e DPPI e a aplicacédo
destas na sorcao de metais, foi realizada com relativo sucesso. Os estudos de FTIR
e RMN no estado sélido juntamente com MEV e EDX comprovaram a formacao da
SGAPC e da DPPIPS.

Apé6s a funcionalizacdo foi evidente a diminuicdo da area superficial e do
volume médio dos poros, conforme demonstrou o estudo de area superficial e
volume médio dos poros. Estes fatores indicam que as moléculas imobilizadas nas
paredes da silica ocupam parte do volume dos poros € ha a ocorréncia de uma
distribuigédo irregular das moléculas do modificador nos poros da silica e como se
pode observar as moléculas de APC e DPPI ocupam os poros da CIPS, conforme
resultados de porosidade.

A andlise elementar permitiu a determinacao da quantidade de grupos ligados
na superficie das silicas, onde a SGAPC apresentou 1,74 x 10* e a DPPIPS
apresentou 6,47 x 10° mols de grupos nitrogenados por grama de silica
funcionalizada. Através dos resultados da analise elementar juntamente com os da
area superficial foi determinado os valores das distdncias média dos grupos
funcionais, onde a DPPIPS (L = 2,9 nm) apresentou uma maior dispersao dos
grupos na superficie do que a SGAPC (L = 1,6 nm).

No estudo de sorcao por batelada a SGAPC e a DPPIPS apresentaram boas
capacidades de sorcdo para fons Cu®* e Ni** nos meios estudados (aquoso, etanol
42%, etanol e acetona). No estudo em meio cetbnico, tanto a SGAPC como a
DPPIPS, ndo apresentaram a saturacdo dos sitios ativos para os fons Ni*. De
acordo com o estudo de sorcdo, observou-se que a capacidade de sorcdo do
material adsorvente pelos ions cobre e niquel € mais acentuado em acetona em
relacdo aos outros meios estudados.

Através da linearizagdo das isotermas, pelo modelo de Langmuir, permitiu
calcular a intensidade de sor¢do dos complexos representada pela constante, K. De
acordo com os valores elevados da constante, na ordem de 10° L mol™, sugere-se
que os complexos formados na superficie dos adsorventes sao termodinamicamente

estaveis.
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Para a sorcdo de Cu®* em DPPIPS, o solvente que apresentou maior
seletividade do complexo formado foi a 4gua e para o Ni?* foi o0 etanol. No caso da
SGAPC para a sorcdo de Cu®* o etanol formou o complexo com maior seletividade e
para o Ni** o melhor solvente foi a mistura Agua/Etanol 42%.

De acordo com os valores de 6 encontrados pode-se dizer que as relacdes
metal/ligante sdo diretamente ligadas com o tipo de solvente usado no processo de
sorcao e com o tipo de ligante usado na modificacado da silica.

Através da voltametria ciclica pode-se evidenciar a sorcao dos ions metalicos
estudados na SGAPC e na DPPIPS. Para ambas silicas foi observado claramente o
efeito de matriz nos processos redox dos fons Cu?* e Ni**.

No estudo de colunas de separacao com solugao padrao de cobre com 3,728
mg L', observamos nas condigdes estudadas que o HCI 1,00 mol L™ recuperou
100,6% dos ions adsorvidos, apresentando um F,. de 3,0. Os estudos de
recuperacdo com a solugdo contendo 0,500 mg L™ de Cu?* e 0,500 mg L de Ni#*
nas silicas DPPIPS e SGAPC mostrou que para ambas as silicas a solugéo de HCI
1,0 mol L™ ndo recuperou todo o metal, ficando essa recuperacdo em torno de 71%
para a SGAPC (F,. = 4,25) e 72,6% para a DPPIPS (F,. = 4,35). Os ions Ni**
interferem no processo de sorcao e eluicdo dos fons Cu?* nos suportes em questéo.

A aplicacdo das colunas na separacdo de amostras reais de bebidas
alcodlicas e alcool combustivel mostrou-se interessante pelo fato da sensibilidade e
comportamento diferenciado da SGAPC e da DPPIPS para as variadas amostras, o
que pbde ser relacionado com a interacdo dos componentes secundarios e nao
metdlicos dessas amostras com os grupos funcionais ligados nas silicas.

De forma geral, o trabalho apresentou bons resultados tanto na
caracterizagdo dos materiais sintetizados quanto nos estudos de sorgcdo. Os
objetivos foram alcancados e foi possivel demonstrar que as silicas modificadas com
o APC e com o DPPI podem ser utilizadas em estudos futuros, bem como em
aplicagbes relacionadas a separagdo de ions metalicos em diversos meios

reacionais, tanto em meios organicos como nao organicos.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS.

Os materiais SGAPC e DPPIPS mostraram-se promissores para
estudos futuros, visto a escassez de trabalhos com silsesquioxanos e principalmente
dendrimeros ligados na superficie de suportes como silica e aplicados em processos
de sorcao de metais e grupos organicos.

A caracterizagao eletroquimica da sor¢do dos ions Cu(ll) foi restrita a técnica
de voltametria ciclica devido as limitacoes do potenciostato (Microquimica MQPG-
01) utilizado nos experimentos, estudos mais detalhados com técnicas mais
sensiveis aos processos eletrédicos, como por exemplo, pulso diferencial, ondas
quadradas, poderiam fornecer com maior precisao informagdes sobre 0s processos
gue ocorrem na superficie dos eletrodos modificados com esses materiais.

Esta patente, conforme observado nos estudos efetuados em coluna
contendo os materiais, um comportamento atipico das intera¢des dos ions Ni(ll) e
também uma interacdo dos produtos secundarios (aldeidos e ésteres) com a
SGAPC e DPPIPS, que acabam por interferir nos processos de sorcdo e dessorcao
do Cu(ll). Diante desses resultados obtidos e pelas comprovacbes supracitadas,
visando uma melhor compreencdo sobre o0s mecanismos destas interagdes
ocorridas durante a percolagdo das amostras, seria oportuno o aprofundamento
destes estudos analisando os perfis cromatograficos das amostras antes e depois da
percolacao no intuito também de se ter uma avaliagdo das provaveis modificacoes
destes produtos decorridos das interacées das matrizes com os grupos ligados em
sua superficie.

Desta forma, sugere-se uma maior investigacdo dos compésitos formados
entre silica e dendrimeros e silsesquioxanos para outros ions metalicos, dentro da
possibilidade de aplicacdo destes suportes em catalise heterogénea e sorcao

seletiva em processos industriais.
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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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