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RESUMO 

 

 

O objetivo deste trabalho foi estudar o dendrímero DPPI (dendrímero de 
polipropilenoimina) e o APC (aminopropilsilsesquioxano) ligados na superfície na 3-
cloropropil sílica gel. A 3-cloropropil sílica gel (ClPS) foi funcionalizada e 
caracterizada por diferentes técnicas (FTIR, RMN, MEV, EDX, TG, Análise 
Elementar, Área superficial, porosidade e voltametria cíclica). Um decréscimo na 
área superficial e no volume médio dos poros foi observado para a SGAPC (APC 
ligado na ClPS) e para a DPPIPS (DPPI ligado na ClPS) devido, provavelmente, a 
imobilização das moléculas dentro dos poros da ClPS. Em ambos materiais, a 
capacidade máxima de sorção (Nf) dos íons metálicos (Cu2+ e Ni2+) aumentou de 
acordo com a seguinte ordem de solventes: água < etanol (42%) < etanol < acetona. 
A acetona apresentou uma maior capacidade de sorção. Foi observado um valor 
elevado da constante K (103 L mol-1) para as isotermas, pelo modelo de Langmuir, 
este fato sugere que os complexos na superfície da SGAPC e da DPPIPS são 
termodinamicamente estáveis. A voltametria cíclica evidenciou a sorção dos íons 
metálicos na SGAPC e na DPPIPS. Para ambas sílicas foi observado claramente o 
efeito de matriz nos processos redox dos íons Cu2+ e Ni2+. No estudo de colunas de 
separação com solução padrão de Cu2+ com 3,728 mg L-1, observou-se que o HCl 
1,00 mol L-1 recuperou 100,6% dos íons adsorvidos (Fpc = 3,0). Estudos com 
soluções contendo 0,500 mg L-1 de Cu2+ e 0,500 mg L-1 de Ni2+ nas sílicas DPPIPS e 
SGAPC mostrou que os íons Cu2+ não foram totalmente recuperados (HCl 1,0 mol L-

1). A recuperação máxima foi em torno de 71% para a SGAPC (Fpc = 4,25) e 72,6% 
para a DPPIPS (Fpc = 4,35). DPPIPS e SGAPC podem ser usadas para a separação 
de íons metálcos em diferentes meios. Estes materiais foram aplicados para a 
separação de íons em amostras reais de bebidas alcoólicas e álcool combustível e 
os resultados foram satisfatórios. 



  

ABSTRACT 

 

 

The scope of this work was to study DPPI and APC attached on the 3-chloropropyl 
silica gel surface. 3-chloropropyl sílica 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 (Nf) 
of the metallic ions (Cu2+ and Ni2+) 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 (103 L 
mol-1), 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 Cu2+ and Ni2+. In the study of separation column with standard solution 
of Cu2+ with 3.728 mg L-1, was observed that HCl 1.00 mol L-1 recovery 100.6% of 
ions adsorbed (Fpc = 3.0). Studies with solutions content 0.500 mg L-1 of Cu2+ and 
0.500 mg L-1 of Ni2+ with DPPIPS and SGAPC showed that metallic ions (Cu2+) were 
not totally recovered (HCl 1.0 mol L-1). 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. 
 



  

SUMÁRIO 

 

Lista de Figuras .........................................................................................................16 

Lista de Tabelas.........................................................................................................19 

Lista de Tabelas.........................................................................................................19 

Glossário....................................................................................................................21 

1. INTRODUÇÃO.......................................................................................................16 

1.1. Dendrímeros....................................................................................................16 
1.2. Silsesquioxanos. .............................................................................................19 
1.3. Sílica gel funcionalizada. .................................................................................22 
1.4. Sorção de metais. ...........................................................................................23 
1.5. Cobre em bebidas alcoólicas e álcool combustível.........................................24 

2. OBJETIVOS...........................................................................................................26 

3. PARTE EXPERIMENTAL. .....................................................................................28 

3.1. Métodos de caracterização e técnicas utilizadas. ...........................................28 
3.1.1. Espectroscopia na região do infravermelho..............................................28 
3.1.2. Difração de raios X. ..................................................................................30 
3.1.3. RMN no estado sólido...............................................................................30 
3.1.4. Microscopia eletrônica de varredura.........................................................31 
3.1.5. Porosidade e área superficial. ..................................................................31 
3.1.6. Espectroscopia eletrônica (VIS)................................................................34 
3.1.7. Análises termogravimétricas.....................................................................35 
3.1.8. Estudos de Sorção....................................................................................36 
3.1.9. Estudos eletroquímicos.............................................................................37 
3.1.10. Estudo em coluna de separação. ...........................................................38 

3.2. Reagentes e soluções. ....................................................................................39 
3.3. Métodos de preparação dos materiais. ...........................................................39 

3.3.1. Síntese do octaaminopropilsilsesquioxano...............................................39 
3.3.2. Funcionalização da Sílica Gel com 3-Cloropropiltrimetoxisilano  e posterior 
reação com DPPI................................................................................................40 
3.3.3. Ancoramento do APC na superfície da ClPS. ..........................................41 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO..........................................................................43 

4.1. Estudos de espectroscopia vibracional para os materiais...............................43 
4.1.1. Espectroscopia vibracional do  APC.........................................................43 
4.1.2. Espectroscopia vibracional da Sílica Gel..................................................44 
4.1.3. Espectroscopia vibracional da ClPS, DPPIPS e SGAPC. ........................46 

4.2. Difração de raios X do APC.............................................................................48 
4.3. RMN de 29Si e 13C no estado sólido para os materiais constituídos de Si e C.
...............................................................................................................................49 

4.3.1. RMN de 29Si e 13C no estado sólido para o APC......................................50 
4.3.2. RMN de 29Si e 13C no estado sólido para a ClPS, DPPIPS e SGAPC. ....52 

4.4. Microscopia Eletrônica de Varredura ..............................................................56 
4.4.1. Microscopia Eletrônica de Varredura do APC. .........................................56 
4.4.2. MEV da ClPS e DPPIPS...........................................................................57 

4.5. Estudos sobre porosidade e área superficial ..................................................60 



  

4.6. Análise de Nitrogênio. .....................................................................................66 
4.6.1. Estimativa da distância média entre os grupos organofuncionalizados 
ligados na superfície da sílica gel. ......................................................................67 

4.7. Espectroscopia eletrônica. ..............................................................................68 
4.7.1. Espectroscopia eletrônica da DPPIPS após interação com metais de 
transição. ............................................................................................................68 

4.8. Análise termogravimetricas .............................................................................70 
4.8.1. Termogravimetria (TG) de ClPS e DPPIPS. .............................................70 

4.9. Estudos de sorção...........................................................................................71 
4.9.1. Determinação do tempo de equilíbrio de sorção para íons Cu2+ em 
DPPIPS e SGAPC. .............................................................................................72 
4.9.2. Sorção de íons Cu2+ e Ni2+ nas sílicas modificadas. ................................74 
4.9.3. Estabilidade dos complexos formados na superfície das sílicas 
modificadas DPPIPS e SGAPC. .........................................................................87 
4.9.4. Estimativa dos complexos formados. .......................................................93 

4.10. Estudos de Eletroquímica..............................................................................94 
4.10.1. Caracterização eletroquímica de DPPIPS após sorção de íons de Cu2+ e 
Ni2+......................................................................................................................94 
4.10.2. Caracterização eletroquímica de SGAPC após sorção de íons de Cu2+ e 
Ni2+......................................................................................................................96 

4.11. Coluna de separação com DPPIPS e SGAPC..............................................98 
4.11.1. Estimativa de recuperação das colunas de separação. .........................98 
4.11.2. Aplicação de amostras reais nas colunas de separação......................100 
5. CONCLUSÕES.............................................................................................102 

6. PERSPECTIVAS FUTURAS................................................................................104 

7. REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS.....................................................................105 

 

 



 16 

Lista de Figuras 
 

 

Figura 1. Números de publicações realizadas com dendrímeros (CAS –busca online)

...................................................................................................................................17 

Figura 2. Esquema representativo das duas rotas de síntese comumente 

empregadas na preparação de dendrímeros.............................................................18 

Figura 3. Representação esquemática das propriedades dos dendrímeros e suas 

potencialidades como macromoléculas funcionais. ...................................................19 

Figura 4. Estrutura do silsesquioxano (HMe2SiO)8(Si8O12)........................................20 

Figura 5. Estrutura representativa do A – Hexadecaamino Poli(propileno)imina 

(terceira geração, G-3) (DPPI) e do B – Octaaminopropilsilsesquioxano (APC). ......26 

Figura 6. Tipos de isotermas de sorção (SING et al., 1985)......................................33 

Figura 7. Diferentes tipos de histerese (SING et al., 1985). ......................................34 

Figura 8. Representação esquemática das etapas envolvidas no processo de 

modificação da sílica..................................................................................................41 

Figura 9. Espectro na região do infravermelho de APC.............................................43 

Figura 10. Espectro na região do infravermelho da Sílica gel pura. ..........................45 

Figura 11. Espectro na região do infravermelho de: A – ClPS ;  B – DPPIPS...........46 

Figura 12. Espectro na região do infravermelho de: A – ClPS ;  B – DPPIPS 

(ampliado). .................................................................................................................47 

Figura 13. Espectro vibracional na região do infravermelho da SGAPC. ..................48 

Figura 14. Difratograma de raios X do APC...............................................................49 

Figura 15. Diferentes tipos de unidades Q encontrados em átomos de Si em 

silicatos. .....................................................................................................................50 

Figura 16. Espectro de RMN de 29Si no estado sólido para APC. .............................51 

Figura 17. Espectro de RMN de 13C no estado sólido para APC...............................51 

Figura 18.  Espectro de RMN de 29Si no estado sólido para  ClPS ...........................52 

Figura 19. Espectro de RMN de 13C no estado sólido para ClPS..............................53 

Figura 20. Espectro de RMN de 13C no estado sólido para DPPIPS. ......................55 

Figura 21. Espectro de RMN de 29Si no estado sólido para DPPIPS. .......................55 

Figura 22. Espectro de RMN no estado sólido para SGAPC de: A – 29Si; B – 13C....56 

Figura 23. MEV do APC (aumento de 2000x). ...........................................................57 

Figura 24. MEV de ClPS. Aumento de 200X. ............................................................58 



 17 

Figura 25. MEV de ClPS . Aumento de 2000X. .........................................................58 

Figura 26. MEV de DPPIPS. Aumento de 1000X. .....................................................59 

Figura 27. MEV de DPPIPS. Aumento de 5000X. .....................................................59 

Figura 28. EDX do DPPIPS. ......................................................................................60 

Figura 29. Isoterma de sorção – dessorção de nitrogênio para  ClPS. .....................62 

Figura 30. Isoterma de sorção – dessorção de nitrogênio para  a DPPIPS. .............62 

Figura 31. Isoterma de sorção – dessorção de nitrogênio para SGAPC. ..................63 

Figura 32. Distribuição de tamanho de poros determinada pelas isoterma de sorção   

da ClPS ( método BJH)..............................................................................................63 

Figura 33. Distribuição de tamanho de poros determinada pelas isoterma de 

dessorção  da ClPS ( método BJH). ..........................................................................64 

Figura 34. Distribuição de tamanho de poros  determinada pelas isoterma de sorção   

da DPPIPS ( método BJH).........................................................................................64 

Figura 35. Distribuição de tamanho de poros determinada pelas isotermas de 

dessorção  da DPPIPS ( método BJH). .....................................................................65 

Figura 36. Distribuição de tamanho de poros determinada pelas isotermas de sorção 

da SGAPC. ................................................................................................................65 

Figura 37. Distribuição de tamanho de poros determinada pela dessorção de 

SGAPC. .....................................................................................................................66 

Figura 38. Espectro eletrônico da DPPIPS em presença de Cu2+ (DPPIPS(Cu)). ....69 

Figura 39. Esquema de complexação dos metais de transição nas unidades dpt. ...69 

Figura 40. TG da ClPS (A) e DPPIPS(B) ...................................................................71 

Figura 41. Cinética de sorção de Cu2+ pela DPPIPS, em meio aquoso, a 25 ºC. .....73 

Figura 42. Cinética de sorção de Cu2+ pela SGAPC, em meio aquoso, a 25 ºC. ......74 

Figura 43. Isotermas de sorção do CuCl2 sobre DPPIPS, a 25 ºC. ...........................78 

Figura 44. Isotermas de sorção do NiCl2 para a DPPIPS, a 25 ºC. ...........................79 

Figura 45. Isotermas de sorção do CuCl2 para a SGAPC, a 25 ºC. ..........................82 

Figura 46. Isotermas de sorção do NiCl2 para a SGAPC, a 25 ºC.............................83 

Figura 47. Isotermas linearizadas de sorção do NiCl2 para DPPIPS nos meios: ■ 

cetônico 99%; ● etanólico 99%; ♦ etanólico 42%; ▼ aquoso. ...................................88 

Figura 48. Isotermas linearizadas de sorção do CuCl2 para DPPIPS nos meios: ■ 

cetônico 99%; ● etanólico 99%; ♦ etanólico 42%; ▼ aquoso. ...................................89 

Figura 49. Isotermas linearizadas de sorção do NiCl2 para SGAPC nos meios: ■ 

cetônico 99%; ● etanólico 99%; ▼ aquoso. ..............................................................90 



 18 

Figura 50. Isoterma linearizada de sorção do NiCl2 para SGAPC no meio etanol 

42%............................................................................................................................90 

Figura 51. Isotermas linearizadas de sorção do CuCl2 para SGAPC nos meios: ■ 

cetônico 99%; ● etanólico 99%; ♦ etanólico 42%; ▼ aquoso. ...................................91 

Figura 52. Voltamogramas cíclicos em NaCl 1 mol L-1, pH 6,0 (v = 40 mV s-1) com 

eletrodo de pasta de grafite modificado com: (A) DPPIPS sem Cu2+; (B) DPPIPS com 

Cu2+ adsorvido, após lavagem do eletrodo; (C) DPPIPS com 5,0 x 10-4 mol L-1 de 

íons Cu2+, sistema usado para a sorção do cobre.....................................................95 

Figura 53. Voltamogramas cíclicos em KCl 1 mol L-1, pH 6,0 (v = 40 mV s-1) com 

eletrodo de pasta de grafite modificado com: (A) DPPIPS sem Ni2+; (B) DPPIPS com 

5,0 x 10-3 mol L-1 de íons Ni2+, sistema usado para a sorção do níquel; (C) DPPIPS 

com Ni2+ adsorvido.....................................................................................................95 

Figura 54. Voltamogramas cíclicos de pasta de grafite modificado com SGAPC (A) 

SGAPC sem Cu2+; (B) SGAPC com 5,0 x 10-3 M de íons Cu2+, sistema usado para a 

sorção do cobre; (C) SGAPC com Cu2+ adsorvido, após lavagem do eletrodo. (NaCl 

1,0 mol L-1, pH 5,8 e v = 40 mV s-1). ..........................................................................97 

Figura 55. Voltamogramas Cíclicos em KCl 1 mol L-1, pH 6,0 (v = 40 mV s-1) com 

eletrodo de pasta de grafite modificado com: (A) SGAPC sem Ni2+; (B) DPPIPS com 

5,0 x 10-3 mol L-1 de íons Ni2+, sistema usado para a sorção do Ni2+; (C) DPPIPS 

com Ni2+ adsorvido.....................................................................................................97 



 19 

Lista de Tabelas 

 

Tabela 1.  Atribuições de bandas no espectro vibracional.........................................44 

Tabela 2. Deslocamento químico de 29Si em diferentes ambientes (HARRISON, 

1997; URICH et al., 1999):.........................................................................................50 

Tabela 3. Deslocamento químico (δ) observado para o DPPI (DAB-16) (CHAI et al., 

2000). .........................................................................................................................54 

Tabela 4. Parâmetros estruturais para a ClPS e DPPIPS .........................................61 

Tabela 5. Dados obtidos para a determinação do tempo de sorção da DPPIPS. .....72 

Tabela 6. Dados obtidos para a determinação do tempo de sorção da SGAPC.......72 

Tabela 7. Sorção do CuCl2 sobre a DPPIPS em meio aquoso, a 25 ºC....................75 

Tabela 8. Sorção do CuCl2 sobre DPPIPS em meio Etanol/Água 42%, a 25 ºC.......75 

Tabela 9. Sorção do CuCl2 sobre DPPIPS em meio etanólico, a 25 ºC. ...................76 

Tabela 10. Sorção do CuCl2 sobre DPPIPS em meio cetônico, a 25 ºC. ..................76 

Tabela 11. Sorção do NiCl2 para a DPPIPS em meio aquoso, a 25 ºC.....................76 

Tabela 12. Sorção do NiCl2 para a DPPIPS em meio água/etanol 42%, a 25 ºC......77 

Tabela 13. Sorção do NiCl2 para a DPPIPS em meio etanólico, a 25 ºC. .................77 

Tabela 14. Sorção do NiCl2 para a DPPIPS em meio cetônico, a 25 ºC. ..................77 

Tabela 15. Sorção do CuCl2 para a SGAPC em meio aquoso, a 25 ºC. ...................79 

Tabela 16. Sorção do CuCl2 para a SGAPC em meio Etanol/Água 42%, a 25ºC. ....80 

Tabela 17. Sorção do CuCl2 para a SGAPC em meio etanólico, a 25 ºC..................80 

Tabela 18. Sorção do CuCl2 para a SGAPC em meio cetônico, a 25 ºC...................80 

Tabela 19. Sorção do NiCl2 para a SGAPC em meio aquoso, a 25 ºC. ....................81 

Tabela 20. Sorção do NiCl2 para a SGAPC em meio água/etanol 42%, a 25ºC. ......81 

Tabela 21. Sorção do NiCl2 para a SGAPC em meio etanólico, a 25 ºC...................81 

Tabela 22. Sorção do NiCl2 para a SGAPC em meio cetônico, a 25 ºC....................82 

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

...................................................................................................................................85 

Tabela 24. Comparação da sorção de Cu2+ em DPPIPS e SGAPC com a literatura 

(BRITTO, 2005). ........................................................................................................86 

Tabela 25. Comparação da sorção de Ni2+ em DPPIPS e SGAPC com a literatura 

(MARANGONI, 2005).................................................................................................86 

Tabela 26. Parâmetros calculados para a sorção de CuCl2 e NiCl2 para a DPPIPS e 

valores de Nf e coeficiente de correlação (r)..............................................................91 



 20 

Tabela 27. Parâmetros calculados para a sorção de CuCl2 e NiCl2 para a SGAPC e 

valores de Nf e coeficiente de correlação (r)..............................................................92 

Tabela 28. Relação metal/ligante (θ) para a DPPIPS e para a SGAPC. ...................93 

Tabela 29. Eluição dos íons Cu2+ com soluções diluídas de HCl em SGAPC, após 

percolação de 30,0 mL da solução de 3,728 mg L-1 de Cu2+.....................................99 

Tabela 30. Eluição dos íons Cu2+ com soluções diluídas de HCl em SGAPC, após 

percolação de 30,0 mL da solução contendo 0,500 mg L-1 de Cu2+ e 0,500 mg L-1 de 

Ni2+. ............................................................................................................................99 

Tabela 31. Eluição dos íons Cu2+ com soluções diluídas de HCl em DPPIPS, após 

percolação de 30,0 mL da solução contendo 0,500 mg L-1 de Cu2+ e 0,500 mg L-1 de 

Ni2+. ..........................................................................................................................100 

Tabela 32. Eluição dos íons Cu2+ com soluções diluídas de HCl em SGAPC, após 

percolação de 100,0 mL das amostras reais. ..........................................................100 

Tabela 33. Eluição dos íons Cu2+ com soluções diluídas de HCl em DPPIPS, após 

percolação de 100,0 mL das amostras reais. ..........................................................101 

 
 

 



 21 

Glossário 
 

 

APC – octaaminopropilsilsesquioxano; 

BET – modelo de Brunauer, Emmett e Teller; 

ClPS – 3-cloropropil sílica gel; 

DPPI – dendrímero Hexedecaamino poli(propileno)imina; 

DPPIPS – 3-cloropropil sílica gel funcionalizada com DPPI; 

DRX – Difração de raios – X; 

EDTA – ácido etileno diamino tetracético; 

EDX – Espectrometria de raios – X por Energia Dispersiva; 

EQM – eletrodo quimicamente modificado; 

FTIR – Espectroscopia na Região do Infravermelho; 

MEV – Microscopia Eletrônica de Varredura; 

PAMAM – poli(amido)amina; 

PPI – poli(propileno)imina; 

RMN – Ressonância Magnética Nuclear; 

SGAPC – 3-cloropropil sílica gel funcionalizada com APC; 

TG – Termogravimetria. 
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1. INTRODUÇÃO. 
 

 

1.1. Dendrímeros. 

 

 

O termo dendrímeros (VÖGTLE et al. 2000), vem do grego “dendron” (árvore) e 

meros (unidades) e, portanto se refere à aparência arbórea característica destes 

compostos. Dendrímeros são macromoléculas dispersas homogeneamente e de 

dimensões nanométricas, altamente ramificadas e esféricas, preparados por 

metodologias de síntese interativa. Uma larga variedade de dendrímeros 

sintetizados estão descritos em muitas revisões e artigos (ALPER, 2000, 

FROEHLING, 2001, GLAZIER et al. 2002, INOUE, 2000, TOMALIA; NAYLOR; 

GODDARD III, 1990, ZENG; ZIMMERMAN, 1997) em todos os campos do 

conhecimento. 

Os dendrímeros são originados a partir de monômeros ABn (onde n ≥2 e 

normalmente igual a 2 e 3) e apresentam três características estruturais distintas 

(CAMINADE; LAURENT; MAJORAL, 2005): 

• Núcleo: parte central do dendrímero; 

• Ramificações ou braços: unidades repetitivas e que formam as 

gerações; 

• Grupos funcionais terminais: são os sítios localizados na extremidade 

da macromolécula. 

Os grupos periféricos e as unidades ramificadas são ambos denominados de 

dendrons ou “wedges”. 

Desde os primeiros trabalhos com sucesso, por volta da década de 1980 com 

Tomália et al. (1985) e Newkome et al. (1985) o interesse pelos dendrímeros 

aumentou exponencialmente, principalmente a partir da década de 1990 como se 

pode observar pelo crescente número de publicações na Figura 1.  

O estudo dos dendrímeros abrange diversas áreas como a teórica, síntese, 

caracterização de estruturas, propriedades e a investigação de suas potenciais 

aplicações. 
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Figura 1. Números de publicações realizadas com dendrímeros (CAS – busca online) 

  

 Hoje há um contínuo esforço para melhorar a eficiência e a diminuição do 

custo de síntese destas macromoléculas. Estes materiais pertencem a uma classe 

de novos polímeros com estruturas que divergem muito dos tradicionais polímeros 

lineares e são construídos a partir dos monômeros designados por AB (NEWKOME; 

MOOREFIELD; VÖGTLE, 1996). 

Os dendrímeros podem ser preparados com alta regularidade estrutural e 

massas moleculares controladas, onde, as macromoléculas consistem de um núcleo 

central polifuncional ligado covalentemente às camadas de unidades repetitivas 

(gerações) e os grupos funcionais terminais. Estas unidades são interdependentes e 

criam uma única forma molecular, levando para propriedades intrínsecas como alta 

solubilidade e baixa viscosidade (INOUE, 2000). 

Existem duas rotas de síntese de dendrímeros, a rota convergente 

(HAWKER; FRÉCHET, 1990) e a divergente (TOMALIA; NAYLOR; GODDARD III, 

1990), conforme ilustra a Figura 2. No método divergente as unidades ramificadas 

são ligadas uma por uma, multiplicando o número de grupos periféricos. O método 

convergente segue caminho oposto, o esqueleto é construído passo a passo, 

iniciando-se a partir dos grupos finais em direção ao interior e finalmente ligado com 

o núcleo da molécula para dar o dendrímero completo. Normalmente na síntese de 
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dendrímeros empregando a rota convergente, o grupo A do monômero ABn, deve 

ser protegido ou requer ativação para evitar a reação prematura com o grupo B. 

 

 
Figura 2. Esquema representativo das duas rotas de síntese comumente empregadas na 

preparação de dendrímeros. 

 

Correntemente, a rota divergente é capaz de produzir quilogramas de 

dendrímeros de alta geração, e hoje apenas duas classes de dendrímeros, a saber, 

Poli(amido)amina (PAMAM) e Poli(propileno)imina (PPI) são fornecidos 

comercialmente. 

Desde o primeiro sucesso na síntese dos dendrímeros simetricamente 

ramificados, esta classe de polímeros tem recebido bastante interesse, com 

possibilidade de diversas aplicações como micelas (COOPER et al. 1997, JANSEN; 

MEIJER; VANDENBERG, 1996) e no encapsulamento de substâncias (NEWKOME 

et al. 1986, STEVELMANS et al. 1996), como cristais líquidos (LORENZ et al. 1997, 

PONOMARENKO, 1996) em eletroanálise (CUADRADO et al. 1997, GORMAN et al. 

1997), como sensores (ALBRECHT, 1999, VALÉRIO 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 biológicos (AOI; ITOH; OKADA, 1995, KUKOWSKA-LATTALLO, 1996) 

entre outros (FOX, 1992, GITSOV et al. 1993). Destas aplicações as mais discutidas 

e motivo de um grande número de patentes são aquelas em que os dendrímeros 

são empregados como agentes carregadores de drogas (KIM; ZIMMERMAN, 1998, 

PATRI; MAJOROS; BAKER, 2002). As rígidas 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 dendrímeros como macromoléculas 

funcionais. 

 

 

Figura 3. Representação esquemática das propriedades dos dendrímeros 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 fórmula empírica (RSiO1,5)n onde R pode ser um 

hidrogênio ou algum grupo orgânico tal como alcila, metila, arila, vinila, fenila, 

arileno, ou ainda qualquer derivado organofuncional destes. Cada átomo de silício 

está ligado em média a 1,5 átomos de oxigênio e a um grupo R (hidrocarboneto). 

Quando n = 4, 6, 8, 10 (n ≥ 4), os compostos resultantes são denominados por 

poliedrooligosilsesquioxanos (VORONKOV; LAVRENT’YEV, 1982) (POSS) e se n é 

um número indefinido ele é simplesmente denominado de polisilsesquioxanos.  
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Silsesquioxanos são também conhecidos como esferosiloxanos pelo fato 

destes apresentarem estruturas que são topologicamente equivalente a uma esfera 

(PROVATAS; MATISONS, 1997).  

Os esferosiloxanos, com uma geometria pouco comum, são ideais para o 

desenvolvimento de moléculas altamente funcionais, nos quais os oito grupos SiH 

são simetricamente ligados com um único centro (SiO3/2)8
 (BASSINDALE; GENTLE, 

1993), conforme ilustra a Figura 4. O drástico aumento no número de patentes deve-

se em grande parte as similaridades estruturais e propriedades eletrônicas exibidas 

pelos grupos silanóis apresentados pela sílica. Esta habilidade de mimetizar a 

reatividade dos grupos silanóis na superfície da sílica é responsável pelo grande 

avanço no conhecimento da química dos silsesquioxanos (BANEY et al. 1995, 

PROVATAS; MATISONS, 1997). 

  

 

Figura 4. Estrutura do silsesquioxano (HMe2SiO)8(Si8O12). 

 

Na década passada foram publicados trabalhos envolvendo a interação dos 

elementos do grupo 1A e os metais de transição com os grupos silanóis dos 

silsesquioxanos (ABBENHUIS, 2000, FEHER; BUDZICHOWSKI, 1995, FEHER; 

TAJIMA, 1994, HARRINSON, 1997, VORONKOV; LAVRENT’YEV, 1982) de 

condensação incompleta. Esses complexos são capazes de mimetizar as principais 

características heterogêneas da sílica inorganomodificada com metais de transição. 

As principais características incluem sítios eletrodoadores (FEHER; TAJIMA, 1994), 

interações com oxigênios doadores adjacentes (HERRMANN et al. 1994) que 

contribuem para a estabilidade de “clusters” imobilizados na superfície e a definida 
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orientação dos grupos hidroxilas na superfície (LIU et al. 1990), os quais determinam 

a seletividade pelo qual o composto reage com a superfície.  

Entretanto, estudos sistemáticos que vem revolucionando a metodologia de 

síntese destes compostos estão em desenvolvimento pelo grupo de Feher, os quais 

dão fáceis e rápidos acessos à síntese de silsesquioxanos incompletamente 

condensados por clivagem seletiva de uma das ligações Si-O-Si no silsesquioxano 

cubo octamérico R8Si8O12 (FEHER; PHILLIPS; ZILLER, 1997, FEHER; 

SOULIVONG; EKLUND, 1998, FEHER; SOULIVONG; NGUYEN, 1998). 

Particularmente, um outro método para produção de silsesquioxanos envolve 

a formação de espécies cúbicas octaméricas (PROVATAS; MATISONS, 1997) 

(Si8O20
8-) pela dissolução aquosa ou metanólica de silicatos em presença de 

tetrametilamônio, a distribuição das espécies de silicato em solução metanólica é 

mais rápida que em solução aquosa. A estrutura do cubo octamérico corresponde a 

uma estrutura zeolítica e o procedimento de sililação oferece fácil acesso a um outro 

H-cubo funcionalizado, Q8M8
H, relatado por Hasegawa (COLLMAN et al. 1979, 

HASEGAWA, 1994, MORAN et al. 1993, SCHIMIDT, 1990) e colaboradores. Esta 

síntese envolve a sililação (HMeSiCl) do ânion octasilsesquioxano (Si8O20
8-) formado 

pela condensação hidrolítica de TEOS ou etileno glicolato de sílica [Si(EG)2]. A 

principal característica desta nova rota sintética é a rapidez na preparação dos 

silsesquioxanos, pois há a diminuição de etapas envolvidas, e, ainda apresenta altos 

rendimentos, tipicamente ao redor de 90%.  

Os esferosiloxanos apresentam algumas importantes características, como 

alta porosidade e área superficial, o que os torna excelentes candidatos para 

incorporação de pequenas moléculas em seus poros. 

As aplicações dos silsesquioxanos são múltiplas e tornam-se mais amplas 

quando estes são utilizados como precursores na formação de materiais híbridos 

orgânico-inorgânicos (ormosils ou osmocers) (BANEY et al. 1995). As mais comuns 

(PROVATAS; MATISONS, 1997) são aquelas relacionadas ao interesse tecnológico 

tais como: aditivos (BUYS et al. 1994; WEIDNER et al. 1996) (agentes de ligações 

cruzadas, modificadores térmicos e de viscosidade); polímeros (LICHTENHAN, 

1996) (materiais médicos, plásticos avançados, resinas, elastômeros), filmes 

eletroativos (MORAN et al. 1993) e precursores para interface de sílica (FEHER; 

TAJIMA, 1994). 
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1.3. Sílica gel funcionalizada. 

 

 

A sílica gel é um suporte inorgânico que contém uma grande quantidade de 

grupos silanóis (Si-OH) dispersos por toda sua superfície. A estrutura básica da 

sílica gel é constituída de unidades tetraédricas de SiO4 distribuídas aleatoriamente 

e unidas por ligações de siloxanos (Si-O-Si). Este material pode ser considerado um 

polímero inorgânico amorfo, resistente e poroso (AIROLDI, 2000). 

Os grupos silanóis são provenientes da condensação do ácido silícico durante 

o processo de preparação da sílica gel. São esses grupos que conferem à sílica 

suas propriedades polares, os quais são considerados sítios de sorção eficientes 

(DERMIBAS; ALKAN; DOGAN, 2002), por isso, podem ser hidratados através da 

sorção de moléculas de água.    

Entre as moléculas que podem ser imobilizadas na superfície da sílica gel 

estão 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 silanóis da superfície (ANDREOTTI, 1989, 

DESCHLER; KLEINSCHMIT; PANSTER, 1986). 

As sílicas organofuncionalizadas apresentam uma vasta quantidade de 

aplicações, devido às suas vantagens em relação a suportes orgânicos (AIROLDI, 

2000, LYGIN, 1994, ILER, 1979). Podem-se destacar alguns aspectos, como: 

A – a imobilização em sílica pode ser feita por uma variedade enorme de 

agentes sililantes, o que proporciona uma quantidade considerável de grupos 

funcionais pendentes; 

B – a matriz apresenta um alto grau de ligações cruzadas, o que a torna muito 

estável; 

C – a sílica não sofre inchamento em solventes orgânicos; 

D – grande resistência a solventes orgânicos; 

E – alta estabilidade térmica. 

Essas propriedades são importantes para a aplicação específica do material 

para fins analíticos, como a sorção de metais, cromatografia, troca iônica, entre 

outros (SPLENDORE et al. 2005, MAGOSSO et al. 2006, MARANGONI, 2005). 
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1.4. Sorção de metais. 

 

 

 A sorção consiste em adicionar uma espécie, também denominada de 

adsorbato que se fixa à superfície do adsorvente. Existem variados tipos de 

interações que mantém o adsorbato ligado ao adsorvente (AIROLDI, 2000). 

 Segundo a IUPAC a sorção também pode ser definida como o enriquecimento 

de um ou mais componentes numa camada interfacial, podendo ocorrer tanto a 

fisissorção como a quimissorção (SING et al. 1985) 

A sorção em solução é de grande importância prática e o modelo de Langmuir 

é bastante utilizado neste caso. A sorção em solução é um processo complicado 

devido às interações envolvidas no sistema, por exemplo interações 

adsorvente/solvente, solvente/solvente e solvente/adsorbato, devendo ser 

consideradas quando se analisa sistemas desse tipo (AIROLDI, 2000). 

Segundo Pearson (1963) a sílica modificada com grupos orgânicos comporta-

se como doadora de elétrons e o íon metálico como receptor de elétrons, portanto 

uma ligação entre eles pode ocorrer podendo ser por coordenação ou uma ligação 

covalente. A estabilidade dos complexos está relacionada com a eletronegatividade 

dos átomos ligantes, por isso moléculas que contém átomos de nitrogênio são bons 

receptores de íons metálicos. 

O desenvolvimento do campo de síntese de novos agentes sililantes 

impulsionou o processo de organofuncionalização da superfície de sílica gel, sendo 

envolvidas uma variedade de funções orgânicas inseridas nas cadeias e ancoradas 

covalentemente ao suporte. Desta forma, as propriedades destas sílicas modificadas 

quimicamente sofreram alterações, que puderam ser exploradas em várias 

atividades acadêmicas ou tecnológicas. Assim, a sílica organofuncionalizada 

encontra principalmente aplicações como fase estacionária para cromatografia 

(OLIVEIRA et al. 1998, LIN; LI; LIN, 1996) ou suporte para materiais com 

propriedades catalíticas (LIM; BLANFORD; STEIN, 1998, CHISEM et al. 1998). Uma 

utilização consiste no uso da molécula imobilizada como agente sequestrante para 

metais (CHENG et al. 2006). 
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A grande vantagem da utilização da sílica 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 alcoólicas e álcool combustível. 

 

 

Durante todo o processo de fabricação de bebida alcoólica são formados 

diversos compostos, dentre eles aldeídos, álcoois, ácidos, ésteres e metais como o 

cobre, denominados componentes secundários. Tais compostos, embora presentes 

em baixas concentrações (abaixo de 0,5%), são importantes na determinação da 

qualidade do produto final (BRASIL, 1997). 

O cobre é um metal essencial à saúde, estando presente em todos os fluidos 

e muitos tecidos humanos. Esse elemento, juntamente com aminoácidos, ácidos 

graxos e vitaminas, é necessário para os processos metabólicos. O excesso de 

cobre pode ser tóxico por causa da afinidade do metal com grupos S-H de muitas 

proteínas e enzimas, sendo associado a doenças como epilepsia, melanoma e 

artrite reumatóide, bem como à perda de paladar (SARGENTELI; MAURO; 

MASSABINI, 1996). 

A aguardente de cana, caninha ou cachaça é uma bebida obtida por 

destilação do mosto fermentado de cana-de-açúcar, e deve seguir alguns padrões 

de qualidade importantes para o consumo. Originado durante o processo de 

destilação, o cobre tem seu limite máximo estabelecido em 5 mg L-1, de acordo com 

o Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (BRASIL, 1997). 

O etanol é considerado um combustível alternativo e altamente viável. A sua 

produção é obtida através da biomassa, caracterizando-o assim como um 

combustível renovável e limpo, devido a emissão e captura de CO2 durante o 

processo de crescimento da cana-de-açucar. 

Entre os parâmetros para avaliação da qualidade do álcool combustível está a 

contaminação com íons metálicos, que pode ocorrer no próprio processo de 

fabricação, bem como em tanques de transporte e armazenamento (SAINT'PIERRE; 

AUCELIO; CURTIS, 2003). A Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 
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Biocombustíveis (ANP), através da Resolução nº 36 de 17/12/2005, estabeleceu que 

o teor máximo de cobre no álcool etílico combustível anidro não deve ser superior a 

0,07 mg kg-1 (BRASIL, 2002). 
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2. OBJETIVOS. 

 

O DPPI (Hexadecaamino Poli(propileno)imina (terceira geração, G-3)) e o 

[H2N(CH2)3]8Si8O12  (octaaminopropilsilsesquioxano) (Figura 5) apresentam grupos 

periféricos que consistem de unidades de NH2 e dipropilenotriamina (dpt), que 

podem atuar como ligantes para uma variedade de metais de transição (ADAMS, 

1990, BIAGINI; CANNAS; 1970, BAREFIELD; CARRIER; VANDERVEER, 1980, 

ITOH et al. 1996). 

A escolha do Hexadecaamino Poli(propileno)imina (terceira geração, G-3) se 

deve a sua estrutura em que os grupos periféricos são constituídos por 16 grupos 

NH2, que são susceptíveis a reações posteriores, se métodos efetivos forem 

corretamente empregados. 

  

Figura 5. Estrutura representativa do A – Hexadecaamino Poli(propileno)imina (terceira 

geração, G-3) (DPPI) e do B – Octaaminopropilsilsesquioxano (APC). 

 

Aproveitando-se desta importante propriedade, deseja-se imobilizar o 

dendrímero DPPI e o APC em uma sílica funcionalizada com cloropropiltrietoxisilano 

(ClPS). As propriedades da sílica gel a tornam um excelente suporte para estes 

dendrímeros. A presença de grupos silanóis (Si-OH), dimensões de área e poros 

variados possibilitam a obtenção de sílicas quimicamente modificadas com os mais 

variados grupos organo ou inorgano funcionais.  

A    B 
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O material obtido será caracterizar e aplicar na sorção de metais em solução 

aquosa e / ou orgânica e posteriormente testado na remoção de espécies metálicas 

em amostras reais (aguardente, álcool combustível, vodka e conhaque) empregando 

uma coluna cromatográfica, determinar a capacidade de recuperação da coluna. 

Caracterizar os materiais utilizando as seguintes técnicas: Ressonância 

magnética nuclear (RMN), Termogravimetria (TG), UV-Visível, Difração de raios X 

(DRX), Microscopia eletrônica de varredura (MEV), Espectrometria de raios X por 

energia dispersiva (EDX), Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR), Análise 

elementar de nitrogênio, Análise de porosidade e Medida da área superficial, além 

de técnicas complementares como Voltametria cíclica e Espectrometria de absorção 

atômica por chama. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL. 

 

 

3.1. Métodos de caracterização e técnicas utilizadas.  

 

 

3.1.1. Espectroscopia na região do infravermelho. 

 

 

A radiação infravermelha é a radiação eletromagnética localizada nos 

comprimentos de onda mais longos (baixas freqüências) que a luz vermelha; o 

comprimento de onda típico é cerca de 1000 nm. Um comprimento de onda de 1000 

nm corresponde a uma freqüência de cerca de 3 x 1014 Hz, que é comparável à 

freqüência que as moléculas vibram. Conseqüentemente, as moléculas podem 

absorver a radiação infravermelha e tornar-se vibracionalmente excitadas. 

 Qualquer ligação entre dois átomos vibra movendo átomos no sentido de 

aproximá-los e a seguir distanciá-los. Este tipo de movimento é chamado de modo 

de estiramento. Moléculas poliatômicas podem também realizar vibrações de 

“dobramento” nas quais os ângulos de ligação aumentam e diminuem 

periodicamente. A freqüência com que a molécula vibra depende da massa de seus 

átomos e da força de suas ligações; uma molécula constituída de átomos leves 

unidos por ligações fortes tem freqüência vibracional mais alta que uma constituída 

de átomos pesados unidos por ligações fracas. A primeira deverá absorver radiação 

de freqüência mais alta que a última. Movimentos de dobramento das moléculas 

tendem a serem menos fortes que os movimentos de estiramento, assim as 

vibrações de dobramento normalmente absorvem freqüências mais baixas que as 

vibrações de estiramento. 

 A força de ligação é medida pela constante de força, k. Esta é a mesma 

constante prevista pela lei de Hooke para a força de restauração de uma mola: 

Hooke observou que a força de restauração é proporcional ao deslocamento da 

mola de sua posição de repouso, de acordo com a equação 1: 

 

                    Força = - k x deslocamento                                 (eq. 1) 
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 A constante de força é maior para deslocamentos de estiramento de 

moléculas do que para movimentos de dobramento. 

 A freqüência vibracional, µ (mi), de uma ligação entre dois átomos A e B de 

massas mA e mB é dada pela equação 2: 
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                                 (eq. 2) 

 

 A quantidade µ  é chamada de massa efetiva, ou “massa reduzida”, da 

vibração molecular. A freqüência é maior para ligações fortes (k grande) e massas 

atômicas pequenas (µ pequeno). Vemos então que pela medida da freqüência 

vibracional de uma molécula, que envolve a medida da freqüência (ou comprimento 

de onda) na qual ela absorve radiação infravermelha, podemos determinar a força 

das ligações. 

O espectro de absorção vibracional de uma molécula é medido usando-se um 

espectrômetro de infravermelho. A fonte da radiação infravermelha é um filamento 

quente, e o comprimento de onda selecionado pela difração da radiação em uma 

rede: a interferência construtiva resulta em radiação intensa sendo obtida para uma 

dada direção e um dado ângulo da rede; e, quando este ângulo é mudado, radiação 

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 redução na intensidade é monitorada. O resultado é um 

espectro no qual ocorrem decréscimos nos comprimentos de onda da radiação 

absorvida pela amostra (ATKINS; JONES, 2001). 

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos usando um 

espectrofotômetro Nicolet 5DXB FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, WI). 

Aproximadamente 150 mg de KBr (cristalino, grau espectroscópico, da International 

Crystal Laboratories) foi moído num gral com pistilo com suficiente amostra para  

compor 1,0 % (m/m) da mistura. Um mínimo de 64 "varreduras" foi empregado para 

cada amostra numa resolução de ± 4 cm-1, na faixa de 4000 a 400 cm-1). 
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3.1.2. Difração de raios X. 

 

 

Foi utilizada a técnica de difração em pó, onde um feixe de raios X 

monocromático é direcionado para uma amostra pulverizada, espalhada em um 

suporte de vidro, e a intensidade da difração é medida quando o detector é movido 

em diferentes ângulos. A DRX por pó tira uma impressão digital da amostra. 

Os difratogramas foram registrados empregando um Difratômetro de Raios X  

Siemens D-5000, empregando radiações Cu Kα (λ =1,5406 Å ).  Todas as medidas 

foram feitas em θ/2θ à temperatura ambiente. Os dados de 2θ foram coletados a 

0,05°. s-1. 

 

 

3.1.3. RMN no estado sólido. 

 

 

A RMN é a principal técnica para a identificação de compostos orgânicos e 

está entre as técnicas líderes para a determinação de suas estruturas. 

Esta técnica fornece informações sobre as relações quantitativas de espécies 

ligadas, reatividade, elucidação de estrutura de ligantes ancorados na matriz, 

composição e também, formação de complexos sobre superfícies quimicamente 

modificadas. 

A condição de ressonância de um núcleo magnético é resultado da 

contribuição das interações representadas pelos deslocamentos químicos 

isotrópicos, pelos acoplamentos spin-spin e pelas interações anisotrópicas 

(interação quadrupolar e dipolo-dipolo). 

Os deslocamentos químicos de 29Si em compostos orgânicos comuns são 

muito menores do que os de 13C em compostos semelhantes. O menor 

deslocamento químico observado provavelmente resulta da inexistência de ligações 

múltiplas envolvendo o silício, como ocorre com o carbono (átomos com hibridação 

sp2 são mais desblindados) (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000). 

Os espectros de ressonância magnética de 29Si  (59.6 MHz) e  13C (75.4 MHz) 

foram obtidos em um espectrofotômetro INOVA 300-Varian com rotor de nitreto de 
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silício. O experimento com 29Si foi realizado usando um tempo de aquisição de 

0,005, pulso de 84,4° , com 156 repetições, uma razão de rotação de 2300 e um 

tempo médio de 2h. O 13C foi realizado usando um tempo de aquisição de 0,0050 s, 

pulso de 28,4°, com 13300 repetições, uma razão de rotação de 6000 e um tempo 

médio de 15h. 

 

 

3.1.4. Microscopia eletrônica de varredura. 

 

  

Dentro da coluna de alto vácuo, os elétrons gerados a partir de um filamento 

termiônico de tungstênio, por aplicação de corrente, são acelerados por uma 

diferença de potencial entre catodo e anodo entre 0,3 keV a 30 keV. O feixe gerado 

passa por lentes condensadoras que reduzem o seu diâmetro e por uma lente 

objetiva que o focaliza sobre a amostra. Logo acima da lente objetiva existem dois 

estágios de bobinas eletromagnéticas responsáveis pela varredura do feixe sobre a 

amostra. 

O feixe interage com a região de incidência da amostra até uma profundidade 

que pode variar de ~1 µm a ~6 µm , dependendo da natureza da amostra. Esta 

região é conhecida por volume de interação, o qual gera os sinais que são 

detectados e utilizados para a formação da imagem e para microanálise. 

A MEV foi realizada em um Microscópio eletrônico 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 área superficial. 

 

 

Através das isotermas de sorção-dessorção de N2 analisou-se alterações na 

estrutura das sílicas modificadas. Este processo estuda as mudanças físicas na 

estrutura da superfície da matriz, bem como as modificações nos poros. 
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Parâmetros como área superficial, volume específico do poro, distribuição do 

tamanho e área do poro e tamanho de partículas são fundamentais para a 

caracterização física dos materiais preparados, visto a sua funcionalidade como 

colunas cromatográficas. 

A distribuição de poros dá uma grande noção sobre a reatividade de grupos 

silanóis livres disponíveis para reação com outras moléculas (JAL; PATEL; MISHRA, 

2004) isto explica também as características de sorção de moléculas. A 

caracterização da porosidade por meio de isotermas de sorção de N2 a -196ºC 

permite determinar a distribuição 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 distribuição 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 à isoterma de sorção 

como à de dessorção. 

  A Figura 6 ilustra os diferentes tipos de isotermas de sorção. A isoterma do 

tipo I (reversível) relaciona-se a sólidos microporosos, que apresenta pequena área 

superficial. O tipo II relaciona-se a adsorventes não porosos ou macroporosos. O 

tipo III não é comum, entretanto há vários sistemas (por exemplo, nitrogênio em 

polietileno) que dão isotermas com curvatura gradual com indistinto ponto B. O 

ponto B indica o início da linearidade e freqüentemente indica o estágio na qual a 

sorção da monocamada está completa e a sorção sobre multicamada começa a 

ocorrer (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951). O tipo IV caracteriza-se por 

apresentar uma curva de histerese que esta associada com a condensação por 

capilaridade. O tipo V também é incomum e está relacionado ao tipo III em que há 

interação 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 sorção de uma multicamada sobre uma 

superfície não porosa. 

A área superficial específica foi obtida pela técnica de BET, Brunauer, Emmett 

e Teller – BET, que elaboraram em 1938 um modelo para a determinação da área 

específica de sólidos a partir das isotermas de sorção. 
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Figura 6. Tipos de isotermas de sorção (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 sílica gel não tratada tem a forma de isoterma do tipo IV com histerese 

do tipo H1. Este espectro é freqüentemente obtido para sólidos com mesoporos 

contendo aglomerados de partículas esféricas com ordem e tamanho regularmente 

uniformes, apresentando poros com seção transversal uniforme, com apenas 

pequenas variações da seção transversal ao longo da direção longitudinal. 
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Figura 7. Diferentes tipos de histerese (SING et al. 1985). 

 

As características físicas das sílicas modificadas tais como área superficial,  

porosidade e distribuição de poros foram determinadas pela sorção de N2 (BET) 

empregando um aparelho de sorção físico-química Micrometritics ASAP 2010. 

 

 

3.1.6. Espectroscopia eletrônica (VIS). 

 

 

Os complexos de metais de transição imobilizados num suporte de superfície 

sólida e quimicamente modificada são de grande interesse industrial, principalmente 

no campo da catálise. Naturalmente, as propriedades catalíticas desses materiais 

dependem do estado de oxidação do íon metálico e da sua estrutura no complexo. 

 Um íon metálico isolado com orbitais d de mesma energia ou degenerados 

sob o efeito de um campo ligante perde a degenerescência pelo desdobramento 

desses orbitais em níveis de energia distintos. A espectroscopia eletrônica fornece 

informações a respeito das bandas de transições eletrônicas entre os níveis de 

energia do íon, de seu estado fundamental para estados excitados num complexo. 
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 O espectro eletrônico pode ser convenientemente obtido na faixa de 2500 a 

200 nm. Nesta faixa do espectro podem ser observados diferentes tipos de bandas 

de transição: a) transições do tipo d-d (transições internas); b) transições por 

transferência de carga e c) vibrações de combinação dos ligantes na região do 

infravermelho próximo.  

Nos complexos tetraédricos, as intensidades das transições d-d devem ser 

bem maiores, embora menores em relação às transições permitidas, pois o íon 

metálico não se encontra no centro de simetria (ATKINS; JONES, 2001). 

Os espectros das sílicas ClPS e DPPIPS foram obtidos  na região de 300 a 

900 nm no espectrofotometro Varian Cary 50, utilizando uma suspensão dos 

respectivos materiais em CHCl3 em cubeta de quartzo de 1,0 mm de caminho óptico. 

 

 

3.1.7. Análises termogravimétricas. 

 

 

Análise térmica pode ser definida como “um grupo de técnicas nas quais uma 

propriedade física de uma substância e/ou de seus produtos de reação é medida em 

função de temperatura, enquanto a substância é submetida a uma variação de 

temperatura controlada e programada”. 

Em uma análise termogravimétrica, a massa de uma amostra em uma 

atmosfera controlada é registrada continuamente como uma função da temperatura 

ou do tempo à medida que a temperatura da amostra aumenta (em geral 

linearmente com o tempo). Um gráfico da massa ou do percentual da massa em 

função do tempo é chamado termograma ou curva de decomposição térmica. 

Os instrumentos modernos para termogravimetria consistem de: uma balança 

analítica sensível, um forno, um sistema de gás de purga de modo a fornecer uma 

atmosfera inerte (ou, em certos casos, reativa), e um 

microcomputador/microprocessador para controle do instrumento e para aplicações 

nas quais o gás de purga deve ser variado durante o experimento, o instrumento 

pode comportar um sistema de chaveamento de gás. 

As balanças, ou termobalanças, são capazes de fornecer informação 

quantitativa sobre amostras em massas entre 1 mg e 100 g. Embora o suporte para 

amostra deva estar dentro do forno, o restante da balança 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 ºC. 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 ºC. Nitrogênio ou argônio é 

comumente usado para purgar o forno para prevenir a oxidação da amostra. 

Os métodos termogravimétricos estão limitados a reações de decomposição e 

de oxidação e a processos físicos como vaporização, sublimação e dessorção 

(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 nitrogênio (50mL/min), de 10°C/min até 1100 

°C. 

 

 

3.1.8. Estudos de Sorção. 

 

  

3.1.8.1. Estudo cinético de sorção. 

 

 

Pesaram-se amostras com cerca de 60 mg de sílica modificada DPPIPS e/ou 

sílica gel modificada com APC (SGAPC). Estas foram adicionadas em frascos 

termostatizados a 25,0 ± 0.1°C. Pipetou-se alíquotas de 5 mL de uma solução, 5,0 x 

10-3 molL-1, contendo íons metálicos (Cu2+) e diluiu-se para 50 mL, em seguida estas 

soluções foram transferidas para os frascos termostatizados. As misturas foram 

agitadas em diferentes intervalos de tempo (5 a 60 min). Após a agitação a solução 

foi filtrada em papel de filtro quantitativo. 

Uma alíquota de 10 mL da solução, após processo de sorção com a sílica 

modificada, foi primeiramente acidificada com 0,05 mL de HCl 2 mol L-1. Em seguida 

adicionou-se 0,1 mL de tampão amoniacal  (NH4/NH3) pH 10, adquirindo uma cor 

azul claro, e 0,1 mL de uma solução saturada do indicador murexida, o que faz com 

que a solução adquira uma tonalidade amarela. O sistema foi então titulado com 
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solução padrão de EDTA 0,001 mol L-1, previamente preparado, havendo a mudança 

de cor amarela para rosa claro e determinando assim o ponto de viragem necessário 

para se obter o número de moles de Cu2+ adsorvido na superfície da sílica 

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 sílica modificada (DPPIPS e SGAPC) e diferentes alíquotas de 

soluções padrões (5,0 x 10-3 mol L-1) de CuCl2.2H2O e NiCl2.6H2O, (2,5; 5,0; 7,5; 

10,0; 12,5; 15,0; 20,0; 25,0 e 30,0 mL) e diluídas a 50 mL. O sistema foi submetido à 

agitação no tempo determinado no estudo preliminar (35 min), deixado em repouso 

por 10 min para decantação da sílica modificada, e logo em seguida, a fase sólida foi 

separada. Os íons sobrenadantes foram titulados com solução padrão de EDTA 

0,001 mol L-1, utilizando o mesmo procedimento do item anterior (3.1.8.1). 

 

 

3.1.9. Estudos eletroquímicos. 

 

 

A voltametria cíclica é 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. É 

possível varrer o potencial em uma faixa pré-determinada e o ciclo pode ser repetido 

várias vezes permitindo mostrar o comportamento redox de um sistema em um 

grande intervalo de potencial. A corrente registrada é função do potencial aplicado 

no eletrodo de trabalho. Para as espécies redox em solução, uma descrição 

quantitativa foi realizada por Shain e Nicholson (NICHOLSON; SHAIN, 1964). No 

caso de eletrodos modificados quimicamente, a voltametria é uma das técnicas mais 

empregadas fornecendo dados qualitativos e quantitativos do seu comportamento 

eletroquímico. 



 38 

Um potenciostato da Microquímica (MQPG-01) foi utilizado para as medidas 

eletroquímicas, empregando a técnica de voltametria cíclica. Um sistema de três 

eletrodos foi utilizado, sendo o eletrodo de referência de Ag/AgCl, o auxiliar de 

platina e o de trabalho de pasta de grafite modificada. Os parâmetros inerentes à 

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 relação 

m/m de DPPIPS e/ou SGAPC de 30% com 50 µL de nujol. Não foi borbulhado gás 

nitrogênio nas amostras, pois o oxigênio não interfere no intervalo de potencial 

estudado (-0,2 a 1,2 V). 

 

 

3.1.10. Estudo em coluna de separação. 

 

 

 A coluna de pré-concentração foi empacotada com 0,6 g de sílica modificada 

(SGAPC e DPPIPS) em uma coluna de vidro com 1 cm de diâmetro (altura de 

empacotamento de 1 cm) e a taxa de percolação das soluções na coluna foi de 0,5 

mL min-1. 

 Na coluna empacotada com SGAPC foi feito um estudo da estimativa de 

recuperação da coluna, para isso foram utilizadas soluções sintéticas de Cu2+ com 

concentração de 3,728 mg L-1 e os íons metálicos eluídos com 5,0 mL de HCl com 

concentrações de 0,01, 0,10, 0,50 e 1,00 mol L-1 e as amostras finais completadas 

para 10,0 mL. 

Nas colunas contendo as duas sílicas, SGAPC e DPPIPS, foi feito a 

estimativa da recuperação da coluna. Foi percolado 30,0 mL de soluções sintéticas 

mistas contendo 0,500 mg L-1 de Cu2+ e 0,500 mg L-1 de Ni2+, em seguida, lavou-se 

a coluna com 2,0 mL de H2O deionizada, e, depois os metais foram eluídos com 3,0 

mL de HCl em diferentes concentrações, que variaram de 0,01 a 1,0 mol L-1, as 

amostras finais foram coletadas em balão de 5,0 mL e completadas com água. 

 Após o estudo de recuperação, foi percolado na coluna amostras reais de 

aguardente, vodka (38%), conhaque de gengibre e álcool combustível. A eluição das 

espécies adsorvidas na coluna foi realizado com 3,0 mL HCl 1,0 mol L-1 e coletadas 

em um balão de 5,0 mL e completadas com água. 



 39 

A concentração das soluções foi determinada por Espectroscopia de 

absorção atômica por chama, com um aparelho da Perkin Elmer modelo Analyst 

700, para a determinação do cobre foi usado um comprimento de onda de 324,8 nm 

com uma abertura de fenda de 0,7 cm, fluxo de gás acetileno e ar de 2,0 L min-1 e 

17,0 L min-1, respectivamente, a curva analítica foi feita com um intervalo de 

concentração de 1 a 7 mg L-1 e coeficiente de correlação linear detido foi de 0,9999.  

 

 

3.2. Reagentes e soluções. 

 

 

O dendrímero Hexadecaamino Poli(propileno)imina (DPPI) foi adquirido da 

Sigma-Aldrich. Os demais reagentes empregados nas sínteses dos outros 

compostos precursores, foram de alto grau de pureza analítica (Sigma-Aldrich, 

Across, Merck, VETEC). 

As soluções foram preparadas utilizando-se água deionizada e purificada em 

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

 

 

3.3. Métodos de preparação dos materiais. 

 

 

3.3.1. Síntese do octaaminopropilsilsesquioxano. 

 

 

O silsesquioxano [H2N(CH2)3]8Si8O12, designado por APC, foi preparado de 

acordo com o método proposto pela literatura (FEHER et al. 1999). 

Adicionou-se lentamente 200 mL de HCl concentrado em um balão de fundo 

chato contendo 150 mL de γ - aminopropiltrietoxisilano (H2NCH2CH2CH2Si(Oet)3) 

dissolvido em 3,6 L de metanol (MeOH). O sistema totalmente homogêneo foi 

deixado por 6 semanas à temperatura ambiente. A cristalização do produto iniciou-

se já na terceira semana após 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 concordância com a literatura (FEHER et al. 1999), obteve-se o cloridrato 

do produto desejado, pois realmente foi solúvel em água e pouco solúvel em 

metanol e praticamente insolúvel 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 eliminação dos cloretos do Cl[H3N(CH2)3)]8Si8O12, preparou-se uma 

resina de troca iônica Amberlite IRA 400 lavando com H2O (4 x 200 mL) , NaOH 1,0 

molL-1 (3 x 200 mL), H2O (6 x 200 mL) e metanol (3 x 50 mL). Antes do uso a resina 

foi mantida em suspensão por 2 horas (-10 °C) em metanol. Metade desta resina foi 

diretamente empregada para preencher a coluna cromatográfica, enquanto que a 

outra metade foi colocada em uma suspensão do cloridrato em uma quantidade 

mínima do eluente (metanol) a 0°C. Durante a eluição, foram realizados testes 

periódicos qualitativos para Cl- com nitrato de prata em alíquotas do eluído. Após 

teste negativo com a prata, o eluato foi recolhido e devidamente estocado em meio 

metanólico e guardado no congelador e descrito como APC. 

 

 

3.3.2. Funcionalização da Sílica Gel com 3-Cloropropiltrimetoxisilano  e 

posterior reação com DPPI. 

 

 

A sílica funcionalizada com 3-cloropropiltrimetoxisilano foi preparada 

utilizando-se métodos conhecidos de funcionalização (DIAS FILHO, 1998). 

A Figura 8 etapa (1) ilustra uma representação esquemática da possível 

organofuncionalização para a formação da 3-cloropropil sílica (ClPS). A reação do 

DPPI com a ClPS foi efetuada a partir da proporção de um grupo NH2  do 

dendrímero reagindo com um grupo Cl da cloropropil silica  A Figura 8, etapa (2) 

ilustra uma representação esquemática da possível reação. 

Cerca de 10,0 g de ClPS foi adicionada em 1,0 g de DPPI dissolvida em 25 

mL  de metanol. A suspensão foi mantida em refluxo por 48 h. O sólido resultante foi 

separado por um funil de placa sinterizada fino e lavado com o solvente a frio. A fase 
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sólida 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 não ligado. O material resultante denominado por 

poli(propileno)imina propil sílica (DPPIPS), foi seco a 80 °C e mantido em um 

dessecador sob vácuo.  

 

 

 

 

Figura 8. Representação esquemática das etapas envolvidas no processo de modificação 

da sílica. 

 

 

3.3.3. Ancoramento do APC na superfície da ClPS. 

 

 

Em um balão de fundo redondo cerca de 5,0 g de ClPS foi adicionada em 1,0 

g de APC dissolvido em 25 mL de metanol. A suspensão foi mantida em um sistema 

de refluxo por 48h, sob agitação constante. O sólido resultante foi separado por um 

funil de placa sinterizada fino. O sólido 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 ºC em uma estufa a vácuo e denominado por SGAPC. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

4.1. Estudos de espectroscopia vibracional para os materiais. 

 

 

4.1.1. Espectroscopia vibracional do APC. 

 

 

O espectro de absorção na região do infravermelho do silsesquioxano 

[H2N(CH2)3]8Si8O12 (APC), está ilustrado pela Figura 9. 

 

 

Figura 9. Espectro na região do infravermelho de APC. 

 

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

apresentou as seguintes absorções: 3428 e 3137 cm-1 (νs – N-H); 2903 cm-1 (νs – C-
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H); 1610 e 1583 cm-1 (δs – N-H) e 1106 cm-1 (νs – Si-O-Si). Estas bandas, 

consideradas as mais importantes, são consistentes com aquelas esperadas e 

descritas na literatura para o APC (FEHER; WYNDHAM, 1998, FEHER; 

SOULIVONG; NGUYEN, 1998, TOMALIA et al. 1985). 

As absorções verificadas em 565 e em 500 cm-1 são deformações do 

esqueleto do silsesquioxano. As duas bandas próximas a 3500 cm-1 (3137 e 3428 

cm-1) e uma outra banda intensa a 1610 cm-1 atribuídas ao estiramento simétrico N-

H e a deformação angular N-H são características de aminas primárias. Outras 

bandas nas regiões de 400 e 900 cm-1 foram atribuídas à deformação angular do 

grupamento N-H.  

A Tabela 1 reúne as principais absorções e suas respectivas atribuições.  

 

Tabela 1.  Atribuições de bandas no espectro vibracional. 

Grupo funcional Numero de ondas ( cm
-1

) Tipo de vibração 

Si-C 1250 νs 

Si-O-Si 1110 a 1030 νs 

N-H 1650 a 1580 δs 

N-H 3400 a 3500 νs 

νs = Estiramento simétrico; δs deformação angular simétrica. 

 

Foi observada uma absorção larga originada pelo estiramento simétrico Si-O-

Si, [νs(Si-O)] em aproximadamente 1100 cm-1 e as deformações angulares do 

esqueleto do silsesquioxano, uma próxima a 565 e uma outra a 400 cm-1, que são 

típicas dos silsesquioxanos em forma de gaiolas (CARMO; DIAS FILHO; 

STRADIOTTO, 2004, CARMO et al. 2004).  

 

 

4.1.2. Espectroscopia vibracional da Sílica Gel. 
 

 

O espectro de absorção da sílica está ilustrado pela Figura 10. O espectro da 

sílica gel apresenta uma banda próxima a 3750 cm-1 que foi atribuída aos 

estiramentos dos grupos silanóis da superfície (FULCHER, 1981). 

Na região entre 3700 e 3200 cm-1, observou-se uma banda larga 

correspondente às vibrações de estiramento simétrico do grupo Si-OH. As 

absorções referentes à combinação do esqueleto da sílica ocorrem na região entre 
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2000-1870 cm-1. Também foi verificada uma banda em 1630 e outra em 3350 cm-1, 

correspondente a deformação angular da molécula da água (ILER, 1979). A região 

abaixo de 1300 cm-1 foi atribuída às vibrações assimétricas da cadeia Si-O-Si, porém 

as informações espectrais dos compostos funcionalizados, nesta região da sílica gel, 

são obtidas com dificuldades devido a fortes absorções causadas pela dispersão da 

luz pela matriz da sílica gel. O espectro na região do infravermelho da sílica gel pura, 

apresenta limitações para a caracterização de grupos organofuncionais 

quimicamente ligados a superfície (ILER, 1979), tais como afinidade física por água, 

baixa quantidade de material orgânico ligado à superfície e também as absorções da 

matriz (sílica gel), que obscurecem as absorções do grupo funcional em algumas 

regiões do espectro, por exemplo, absorção na região de 3445 cm-1 (νC-N). 

  

 
Figura 10. Espectro na região do infravermelho da Sílica gel pura. 
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4.1.3. Espectroscopia vibracional da ClPS, DPPIPS e SGAPC.  

 

 

Os espectros de FT-IR da ClPS e DPPIPS estão ilustrados pela Figura 11 e 

12, respectivamente. 

Comparando-se o espectro no infravermelho da sílica gel (Figura 10) com os 

espectros da ClPS (Figura 11 A) observa-se a presença de novas bandas 

localizadas na freqüência de 2854, 2955 cm-1. As duas primeiras foram atribuídas ao 

estiramento simétrico νs (C-H). Na região de 3000–2950 cm-1 está presente uma 

banda fraca atribuída ao grupamento -CH2 e outra banda fraca atribuída à 

deformação angular simétrica no plano do grupamento Si-CH2 (SILVERSTEIN; 

WELBSTER, 1996). 
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Figura 11. Espectro na região do infravermelho de: A – ClPS ;  B – DPPIPS 

 

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

algumas bandas. Muitas absorções, previstas, tais como δ (NH2) em 1640 e 1596 
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cm-1 e ν(N-H) em 3342 cm-1 e outras absorções de intensidades fracas não foram 

possíveis de serem identificadas devido a forte absorção da sílica nestas regiões. 

Entretanto identificou-se a presença de duas bandas em 2808 e 2944 cm-1 atribuídas 

ambas ao ν(C-H) estas bandas estão deslocadas em 46 e 11 cm-1 relativamente 

aquelas encontradas pelo precursor ClPS, além de suas intensidades serem bem 

baixa. O maior deslocamento está representado na Figura 12. Uma outra banda 

verificada em 1469 foi atribuída à deformação (bending) δ (C-H) (LAKARD; 

HERLEM; FAHYS, 2004). 
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Figura 12. Espectro na região do infravermelho de: A – ClPS ;  B – DPPIPS (ampliado). 

 

A Figura 13 ilustra o espectro vibracional da SGAPC. Pode-se observar no 

espectro duas bandas em 2887 e 2946 cm-1 atribuídas ao ν(C-H) dos grupos CH2. 

Na região de 2950 cm-1 está presente uma banda fraca atribuída ao grupamento -

CH2 e outra banda fraca atribuída à deformação angular simétrica no plano do 

grupamento Si-CH2 (LU et al. 2005, SILVERSTEIN; WELBSTER, 1996). Uma outra 

banda foi observada em 1097 cm-1 que é referente ao νs(Si-O) do grupo Si-O-Si do 
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aminocubo. A banda larga na região de 3500 cm-1 foi atribuída ao estiramento 

simétrico N-H dos grupos periféricos NH2. O FTIR da SGAPC indica que após a 

funcionalização os principais sítios do precursor se mantiveram. 
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Figura 13. Espectro vibracional na região do infravermelho da SGAPC. 

 

 

4.2. Difração de raios X do APC. 

 

 

A Figura 14 ilustra o espectro de DRX do APC com as seguintes 

características 2θ = 4,63; 4,05; 3,80; 3,32; 3,25; 3,12; 2,86; 2,57; 2,32; 2,01; 1,90°. 

Estes dados serão imprescindíveis para efeito de comparação sobre as possíveis 

perdas de cristalinidade dos produtos que forem preparados a partir deste precursor. 

Os resultados abaixo demonstram certa cristalinidade, bastante comum para os 

silsesquioxanos cúbicos. 

 

νs(Si-O) - 1097 cm-1
 

νs(C-H) – 
2946 e 2887 cm-1

 

νs(N-H) – 
3500 cm-1
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Figura 14. Difratograma de raios X do APC. 

 

 

4.3. RMN de 29Si e 13C no estado sólido para os materiais 

constituídos de Si e C. 

 

 

O átomo de Si em silicatos pode apresentar diferentes sítios químicos que 

são subdivididos em 5 grupos que são descritos por Q0, Q1, Q2, Q3, Q4, conforme 

ilustrados pela Figura 15 e os seus deslocamentos químicos e respectivas 

atribuições estão mostrados na Tabela 2.  
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Figura 15. Diferentes tipos de unidades Q encontrados em átomos de Si em silicatos. 

 
Tabela 2. Deslocamento químico de 29Si em diferentes ambientes (HARRISON, 1997, 

URICH et al. 1999): 

 Número de pontes 

Si-O-Si 

Identificação Sinal do grupo 

Si(OH)4 0 Q0 -71 ppm 

Si(OSi)(OH)3 1 Q1 -78 a -81 ppm 

Si(OSi)2(OH)2 2 Q2 -81 a 82 e -86 a -91 ppm 

Si(OSi)3(OH) 3 Q3 -93 a -97 ppm 

Si(OSi)4 4 Q4 -100 a -120 ppm 

  

 

 

4.3.1. RMN de 29Si e 13C no estado sólido para o APC. 

 

 

Os espectros de 29Si e 13C RMN do APC estão representados pelas Figura 16 

e 17, respectivamente. O espectro de 29Si RMN do APC apresentou um pico em -

67,26 ppm. No espectro RMN 13C foram observados três picos de ressonância 

atribuídos aos três carbonos do grupo propila (α-10,18; β-21,67 e γ-43,19 ppm). 

Estes resultados estão em concordância com aqueles verificados na literatura 

(FEHER et al. 1999, FEHER; SOULIVONG; EKLUND, 1998, FEHER; SOULIVONG; 
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NGUYEN, 1998) e confirma a formação do APC, que foi utilizado na funcionalização 

da ClPS nas próximas etapas. 
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Figura 16. Espectro de RMN de 29Si no estado sólido para APC. 
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Figura 17. Espectro de RMN de 13C no estado sólido para APC. 
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4.3.2. RMN de 29Si e 13C no estado sólido para a ClPS, DPPIPS e SGAPC. 

 

O espectro de ressonância magnética de 29Si da cloropropil silica (ClPS)  

ilustrado pela Figura 18, apresentou 3 picos em -76,48; -103,32; -111,51 ppm. O 

pico em -76,48 foi atribuído a Si(OSi)3(R) onde R é o grupo orgânico do 

cloropropiltrimetoxisilano. As outras duas ressonâncias em -103,32 e -111,51 foram 

atribuídas às unidades Q3 e Q4 presentes na sílica, respectivamente. 

 

 

 
Figura 18.  Espectro de RMN de 29Si no estado sólido para  ClPS 

 

O espectro de 13C RMN da ClPS esta ilustrado pela Figura 19 apresentando 4 

tipos de ressonância 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 atribuídos aos carbonos C1, C2 e C3 em 

(-O-Si)3SiCH2(1)CH2(2)CH2(3)Cl. O pico em 49,99 ppm foi atribuído (YANG; EL-

NAHHAL; MACIEL, 1997) ao grupo metoxi. 
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Figura 19. Espectro de RMN de 13C no estado sólido para ClPS. 

 

No sistema DPPI há uma única seqüência de cadeias ou seguimentos  -CH2-

CH2--CH2-  para cada geração isolada uma das outras por um átomo trivalente de 

nitrogênio. 

Os espectros de RMN foram realizados no estado sólido, sem qualquer tipo 

de pré-tratamento. A existência de numerosas ressonâncias com deslocamentos 

químicos muito próximos, devido aos grupos, -CH2-CH2--CH2- de cada geração do  

dendrímero, estas ressonâncias no estado sólido podem sofrer sobreposição, 

alargamento e até mesmo apresentar sinais coincidentes com aquela apresentada 

pela matriz  ClPS (CHAI et al. 2000). A Tabela 3 mostra os valores de cada 

deslocamento descriminando cada carbono, levando em consideração a estrutura 

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

Carbono Deslocamento químico 

(δ) (ppm) 

1 24,89 

2 54,15 

3 52,32 

4 24,38 

5 52,13 

6 52,19 

7 24,31 

8 52,06 

9 51,47 

10 30,61 

11 40,40 

 

De acordo com as condições experimentais pouco sensíveis, relacionadas 

com o aparelho utilizado, as atribuições foram realizadas de acordo com a Tabela 3. 

As ressonâncias obtidas estão descritas na Figura 20, onde os pontos em 

interrogação (?) foram atribuídas. O carbono 3 (C3) é o fator de maior caracterização 

da funcionalização, pois é exatamente o sítio de coordenação da ligação química 

entre o dendrímero e a sílica modificada. 

O RMN de 29Si 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 atribuído as 

unidades Si(OSi)3(R) onde R é o grupo orgânico , os outros dois picos foram 

atribuídos as espécies Q3 e Q4 respectivamente, os quais apresentaram um 

pequeno deslocamento que pode ser atribuído a um possível efeito de 

suceptibilidade magnética produzida pela molécula do dendrímero (YANG; EL-

NAHHAL; MACIEL, 1997). 
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Figura 20. Espectro de RMN de 13C no estado sólido para DPPIPS. 

 

 
Figura 21. Espectro de RMN de 29Si no estado sólido para DPPIPS. 

 

Os espectros de 29Si e 13C RMN da SGAPC estão ilustrados pela Figura 22. O 

espectro de 29Si (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 atribuídos às 

unidades Q3 e Q4 presentes na sílica, respectivamente, apresentando um 

deslocamento aproximado de 6 ppm para Q3 e 2 ppm para Q4. O pico em -59,47 

ppm foi atribuído a (SiO2)ROCH3 e o pico em -67,05 ppm a R(SiO2)O(SiO2)R, onde 

R representa o modificador do suporte. O espectro de 13C da SGAPC (Figura 22 B) 
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apresentou nove tipos de ressonância (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 e 51,29 ppm 

foram atribuídos aos fragmentos de ClPS e aminocubo que não reagiram. De acordo 

com a literatura (CARAVAJAL et al. 1988), os picos 9,21; 23,45; 42,06 e 44,33 ppm 

foram tentativamente atribuídos aos carbonos (3) e (6); (2) e (5); (1); (4), 

respectivamente. A julgar pelos picos e os deslocamentos de ressonância 

observados para o 13C pode-se dizer que ocorreu a funcionalização do aminocubo 

na superfície da sílica. 

 

 

Figura 22. Espectro de RMN no estado sólido para SGAPC de: A – 29Si; B – 13C. 

 

 

4.4. Microscopia Eletrônica de Varredura  

 

 

4.4.1. Microscopia Eletrônica de Varredura do APC. 

 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) do APC ilustrada pela Figura 23 

mostra micropartículas perfeitamente dispersas por todo espaço. Os cristais se 

apresentaram como formas estruturais cúbicas que são características dos 

silsesquioxanos poliédricos (CARMO; DIAS FILHO; STRADIOTTO, 2004). 



 57 

 

Figura 23. MEV do APC (aumento de 2000x). 

 

 

4.4.2. MEV da ClPS e DPPIPS.  

 

 

Na Figura 24 está ilustrada a MEV da cloropropil sílica (ClPS). Observou-se 

micropartículas perfeitamente dispersas com tamanho que varia de 30 a 50 µm, 

sendo que partículas maiores, em torno de 100 e 300 µm, estão presentes em 

pequena quantidade. 

Na Figura 25 está representada a MEV de uma destas partículas aumentada 

de 2000X, observa-se algumas estrias, demonstrando uma superfície lisa. Após a 

modificação da ClPS com o dendrímero DPPI notou-se uma diferença na superfície 

das partículas, elevações semelhantes a estrias, em relação às ilustradas nas Figura 

24 e 25, conforme ilustram as Figura 26 e 27. Porém a modificação da sílica matriz 

(ClPS) com o dendrímero DPPI, não alterou significantemente o tamanho da maioria 

das partículas e a sua topologia. 
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Figura 24. MEV de ClPS. Aumento de 200X. 

 

 

Figura 25. MEV de ClPS . Aumento de 2000X. 
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Figura 26. MEV de DPPIPS. Aumento de 1000X. 

 

 

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

 

Uma análise de EDX foi realizada para a DPPIPS e está ilustrada na Figura 

28. Pode-se observar nesta análise a ausência de cloro, o que torna mais evidente a 

completa reação da sílica funcionalizada com o dendrímero, lembrando que o sítio 

de interação entre os dois materiais é o da ligação C-Cl da sílica funcionalizada. 
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Figura 28. EDX do DPPIPS. 

 

 

4.5. Estudos sobre porosidade e área superficial 

 

 

As Figura 29, Figura 30 e Figura 31 ilustram as isotermas de sorção-

dessorção para a ClPS, DPPIPS e SGAPC respectivamente. Após a reação da sílica 

com 3-cloropropiltrimetoxisilano para formar a ClPS a histerese no gráfico se torna 

característica do tipo H 1 o que está relacionado com uma baixa definição na forma 

e tamanho dos poros. Este fato está relacionado com a não uniformidade da 

abertura dos poros de forma cônica, o que dificulta o enchimento e esvaziamento 

(sorção e dessorção) dos poros. Após a modificação da ClPS com o dendrímero 

DPPI, a DPPIPS apresenta uma histerese semelhante à da ClPS. A curva de 

inflexão P/Po para a ClPS 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 é comum para histerese do tipo H 1. 

De acordo com as curvas de distribuição de tamanho de poros obtidas dos 

ramos de sorção e dessorção das isotermas da ClPS, DPPIPS e SGAPC ilustradas 

pelas Figura 32 a Figura 37 para ClPS, DPPIPS e SGAPC pode-se obter 

informações sobre o tamanho da abertura dos poros e o tamanho predominante dos 

vazios, respectivamente. De acordo com os gráficos de BJH (dessorção) para a 
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sílica ClPS, DPPIPS e SGAPC observa-se uma maior ocorrência de mesoporos de 

aproximadamente 42,8; 41,9 e 25,4 Å respectivamente. 

Nas curvas obtidas para ClPS, DPPIPS e SGAPC, os ramos da isoterma tem 

formas semelhantes, indicando que aberturas e vazios dos poros têm tamanhos 

similares. Isto significa que a reação da sílica com os modificadores causa um 

alargamento da distribuição 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 sílica ocupam parte do volume dos poros e há a 

ocorrência de uma distribuição irregular das moléculas do modificador nos poros da 

sílica e como se pode observar as moléculas de APC ocupam mais efetivamente os 

poros da ClPS, o que é evidenciado pelos resultados de porosidade.  

Conseqüentemente observou-se uma razoável diminuição da área superficial 

(BET) da ClPS (380, 64 m2 g-1)  para DPPIPS (331,07 m2 g-1) e uma diminuição 

aproximada de 100 m2 g-1 para a SGAPC (Tabela 4), ou seja a área diminuiu com a 

modificação da sílica. A redução pode estar relacionada com o impedimento do 

acesso livre de nitrogênio nos poros do material devido à imobilização dos 

modificadores na superfície da sílica. 

 

Tabela 4. Parâmetros estruturais para a ClPS e DPPIPS 

Amostra Área superficial 

(m2 g-1) 

Volume de poro 

(cm3 g-1) 

Tamanho médio do poro 

4V/A 

ClPS 380,64 0,59 42,8 

DPPIPS 331,07 0,51 41,9 

SGAPC 278,10 0,25 25,4 
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Figura 29. Isoterma de sorção – dessorção de nitrogênio para  ClPS. 

 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

50

100

150

200

250

300

350

Dessorção

Adsorção

V
o

lu
m

e 
A

b
so

rv
id

o
 c

m
3 /g

 S
T

P

Pressão Relativa (P/Po)  

Figura 30. Isoterma de sorção – dessorção de nitrogênio para  a DPPIPS. 
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Figura 31. Isoterma de sorção – dessorção de nitrogênio para SGAPC. 

 
 

 

Figura 32. Distribuição de tamanho de poros determinada pelas isoterma de sorção   da 

ClPS ( método BJH). 
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Figura 33. Distribuição de tamanho de poros determinada pelas isoterma de dessorção  da 

ClPS ( método BJH). 

 

 

Figura 34. Distribuição de tamanho de poros  determinada pelas isoterma de sorção   da 

DPPIPS ( método BJH). 
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Figura 35. Distribuição de tamanho de poros determinada pelas isotermas de dessorção  da 

DPPIPS ( método BJH). 
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Figura 36. Distribuição de tamanho de poros determinada pelas isotermas de sorção da 

SGAPC. 
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Figura 37. Distribuição de tamanho de poros determinada pela dessorção de SGAPC. 

 

 

4.6. Análise de Nitrogênio. 

 

 

 A análise de nitrogênio das sílicas 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 superfície da sílica tem 8 átomos de 

nitrogênio em sua estrutura, portanto dividindo a porcentagem de nitrogênio obtido 

na análise elementar pela massa molecular dos nitrogênios contidos em uma 

molécula (1,95 x 10-2 / 8 x 14 g mol-1) o que resulta em 1,74 x 10-4 mols de grupos 

nitrogenados por grama de material funcionalizado (N0), denominado de capacidade 

máxima de sorção. 

 Para a DPPIPS cada molécula ligada na superfície da sílica tem 16 átomos de 

nitrogênio em sua estrutura, e, portanto repetindo o cálculo realizado para a SGAPC, 

(1,45 x 10-2 / 16 x 14 g mol-1) resultou em 6,47 x 10-5 mols de grupos nitrogenados 

por grama de material funcionalizado. 
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4.6.1. Estimativa da distância média entre os grupos 
organofuncionalizados ligados na superfície da sílica gel. 
 

 

 Considerando que as moléculas modificadoras estão distribuídas e ligadas 

uniformemente na superfície da sílica, pode-se expressar o grau de funcionalização 

da SGAPC e da DPPIPS em quantidade de grupos funcionais ligados à superfície 

por unidade de área (DIAS FILHO, 1998), ou seja, a densidade (d) superficial de 

moléculas, a qual pode ser determinada pela equação 3: 

 

      (eq. 3) 

 

onde,   N0 é a quantidade de APC e DPPI ligadas por grama de sílica; 

  N é o número de Avogrado; 

  SBET é a área superficial específica, dada em nm2 g-1. 

 

 Conhecendo-se a d superficial da molécula e sabendo-se que a área (S) 

ocupada por uma molécula de APC ou DPPI será S = 1/d, pode-se estimar a 

distância média (L) entre as moléculas sobre a superfície da sílica gel. Isto possibilita 

uma idéia mais completa sobre a disposição das moléculas organofuncionalizadas 

na superfície do substrato. Supõe-se, arbitrariamente, um espaço quadrado sobre a 

superfície, com área S dada por L2, onde L = S1/2 é a distância média entre as 

moléculas. 

 Para a SGAPC com N0 = 1,74 x 10-4 mol g-1 e SBET = 278,10 m2 g-1 o valor de 

d = 0,377 molécula nm-2 e L = 1,6 nm, já para a DPPIPS com N0 = 6,47 x 10-5 mol g-1 

e SBET = 331,07 m2 g-1 o valor de d = 0,118 molécula nm-2 e L = 2,9 nm. Portanto a 

distância média entre dois grupos nitrogenados ligados na SGAPC e na DPPIPS 

será de 1,6 nm e 2,9 nm, respectivamente, considerando-se que os grupos 

funcionais estão ligados perpendicularmente à superfície. 
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4.7. Espectroscopia eletrônica. 

 

 

4.7.1. Espectroscopia eletrônica da DPPIPS após interação com metais 

de transição. 

 

 

Nestes estudos, cerca de 100 mg de material foi adicionado a 25 ml de 

soluções 1,0x10-3 M de íons Cu2+. A fase sólida foi dispersa em clorofórmio sendo 

imediatamente colocada em uma cubeta de 1 mm de espessura de quartzo e 

submetida à análise. 

O tetracloreto de carbono que apresenta índice de refração η20 =1,461 é o 

solvente mais comumente empregado, porque possui índice de refração bem 

próximo ao da sílica (η20 =1,5). O clorofórmio possui índice de refração bem próximo 

aos dos dois (η20 =1,448) o que determinou o seu uso, considerando também que os 

íons Cu2+ não são solúveis neste solvente. 

A Figura 38 ilustra o espectro eletrônico da DPPIPS em presença de íons 

cúpricos. De acordo com a literatura (CROOKS et al. 2001), os íos cúpricos em meio 

aquoso em contato com dendrímeros e outros complexantes, esta presente na forma 

[Cu(H2O)6]2+ que no espectro eletrônico da origem a uma banda larga em 810 nm. 
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Figura 38. Espectro eletrônico da DPPIPS em presença de Cu2+ (DPPIPS(Cu)). 

 

Os grupos periféricos do dendrímero 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 λmáx = 723 nm, 

sendo este valor deslocado em torno de 87 nm do valor esperado. 

A adição de CuCl2 na DPPIPS quer seja em meio aquoso ou em metanol, 

resulta na imediata mudança da cor branca para o azul, atribuída a uma banda de 

transição do tipo d-d, sugerindo a formação de múltiplos complexos-dpt-Cu na 

superfície da DPPIPS. Os espectros eletrônicos são típicos de espécies 

pentacoordenados com estruturas de pirâmide quadrada ou bipirâmide trigonal de 

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

 

 

Figura 39. Esquema de complexação dos metais de transição nas unidades dpt. 
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4.8. Análise termogravimetricas 

 

 

4.8.1. Termogravimetria (TG) de ClPS e DPPIPS. 

 

 

As análises das curvas termogravimétricas da ClPS e da DPPIPS estão 

ilustrados pela Figura 40 A e B respectivamente e foram obtidos em atmosfera de 

nitrogênio. As curvas termogravimétricas indicam a estabilidade térmica dos 

materiais frente a um aquecimento com taxa contínua (FEHER et al. 1999). Para o 

TG da ClPS (Figura 40 A) em atmosfera de N2  observou-se dois estágios 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 estágio foi atribuído a eliminação de moléculas de 

água adsorvida fisicamente, o segundo estágio refere-se à eliminação e total 

decomposição do compostos orgânicos do precursor (grupos cloropropiltrimetóxido). 

De 600 a 1100 °C ilustra a condensação dos grupos silanóis situados na superfície. 

Conforme ilustra a Figura 40 B, as curvas obtidas para o DPPIPS, em 

atmosfera de nitrogênio apresentaram também duas regiões de perda de massa: 10 

a -110°C (3,75%) e de 190 a 600°C (12,2%). Similarmente ao descrito acima a 

primeira região se refere a perda de água e o segunda região a perda dos 

constituintes orgânicos ocluídos, (primeiramente o DPPI  e depois os grupos 

propiltrimetóxidos). Observa-se claramente que na segunda etapa a perda de massa 

por decomposição foi bem mais rápida. A segunda região foi atribuída à 

decomposição de grupos orgânicos juntamente com a condensação de grupos 

silanóis remanescentes que não participaram da reação, entretanto o resíduo final 

para o ClPS e o  DPPIPS  foram próximos, o que já era esperado (≈11,5 e 15,7% 

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

 

 

4.9. Estudos de sorção. 

 

 

Quando duas fases imiscíveis são postas em contato, sempre ocorre que a 

concentração de uma substância numa fase é maior na interface do que no seu 

interior. Esta tendência de acumulação de uma substância sobre a superfície do 

outro é conhecido como sorção.  

A sorção em solução contendo íons metálicos é um processo que resulta no 

acúmulo do íon metálico, contido numa determinada solução, que se fixa na 

superfície de uma fase sólida, denominado de adsorvente (MARMIER, 2002). 

O processo completo de sorção pode ser descrito quantitativamente por 

isotermas de sorção, com temperatura constante, fornece dados relacionados com a 

quantidade adsorvida (Nf) e a concentração do soluto (C), depois de estabelecido o 

equilíbrio (TÓTH, 2002). 

No estudo de sorção foi determinado primeiro o tempo de equilíbrio de sorção 

dos íons de Cu2+ na DPPIPS e na SGAPC. Em seguida determinou pelas curvas de 

isotermas de sorção a relação Nf / C para o sistema supracitado. 
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4.9.1. Determinação do tempo de equilíbrio de sorção para íons Cu2+ em 

DPPIPS e SGAPC. 

 

 

As curvas de sorção do tempo de equilíbrio são expressas em Nf em relação 

ao tempo (minutos). O estudo cinético de sorção determinou o tempo necessário de 

sorção para que os íons Cu2+ entrem em equilíbrio com os materiais, DPPIPS e 

SGAPC, nos respectivos solventes, com temperatura constante (25 ºC). Os tempos 

de contatos da DPPIPS com a solução do íon Cu2+, foram variados no intervalo de 5 

a 50 min, de acordo com a Tabela 5, por exemplo para o meio aquoso. 

 

Tabela 5. Dados obtidos para a determinação do tempo de sorção da DPPIPS. 

Tempo . min Nf . 105 mol g-1 

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 solução do íon Cu2+, foram variados 

no intervalo de 10 a 60 min, de acordo com a Tabela 6, para o meio aquoso. 

 

Tabela 6. Dados obtidos para a determinação do tempo de sorção da SGAPC. 

Tempo . min Nf . 105 mol g-1 

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 determinação do tempo 

de equilíbrio para a sorção de Cu2+ nas sílicas modificadas (DPPIPS e SGAPC), 

onde se relaciona Nf com tempo de sorção. Através destes experimentos, verificou-

se que 30 min é o tempo necessário para que ocorra a reação, porém o tempo 

utilizado nos estudos seguintes foi de 35 min, com o propósito de ter uma margem 

segura do tempo de equilíbrio. Este tempo foi bem próximo àqueles observados para 

os outros solventes. 

 

 

Figura 41. Cinética de sorção de Cu2+ pela DPPIPS, em meio aquoso, a 25 ºC. 
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Figura 42. Cinética de sorção de Cu2+ pela SGAPC, em meio aquoso, a 25 ºC. 

 

 

4.9.2. Sorção de íons Cu2+ e Ni2+ nas sílicas modificadas. 

 

 

A SGAPC e a DPPIPS funcionam como agentes complexantes (sequestrante) 

de espécies químicas de íons metálicos, em meio aquoso, etanólico, cetônico e 

hidroalcoolico. Isto ocorre devido à presença de grupos aminas terminais em suas 

estruturas, sendo que estes são aceptíveis a grupos metálicos.  

Os resultados dos experimentos estão expressos por isotermas de sorção, 

obedecendo a relação Nf/C. A quantidade máxima de mols de íons metálicos 

adsorvidos (Nf
máx), denominado capacidade específica de sorção, é igual a 

quantidade de mols de íons metálicos adsorvidos quando a concentração (C) do 

metal tende ao limite de saturação (equação 4) (DIAS FILHO; RODRIGUES; 

GUSHIKEM, 1997), ou seja, 

 

f

c

máx

f NN lim
∞→

=      (eq. 4) 

 

O valor de Nf deve atingir um valor constante no limite de saturação dos sítios 

de sorção na fase sólida. Os valores de Nf são calculados pela diferença entre o 
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número de mols do íon metálico adicionado (Na), antes do equilíbrio, e o número de 

mols do íon metálico em solução (Ns), não adsorvido, após o equilíbrio, dividido pela 

massa (g) de sílica gel funcionalizada (W), como representado pela equação 5: 

 

W

NN
N sa

f

)( −
=      (eq. 5) 

 

Da Tabela 7 a Tabela 14 e as Figura 43 e Figura 44, ilustram os resultados 

dos experimentos de sorção para a DPPIPS.  

 

Tabela 7. Sorção do CuCl2 sobre a DPPIPS em meio aquoso, a 25 ºC. 

[Cu2+] . 103 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

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. Sorção do CuCl2 sobre DPPIPS em meio Etanol/Água 42%, a 25 ºC. 

[Cu2+] . 103
 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

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 
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Tabela 9. Sorção do CuCl2 sobre DPPIPS em meio etanólico, a 25 ºC. 

[Cu2+] . 103 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

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. Sorção do CuCl2 sobre DPPIPS em meio cetônico, a 25 ºC. 

[Cu2+] . 103 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

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. Sorção do NiCl2 para a DPPIPS em meio aquoso, a 25 ºC. 

[Ni2+] . 103 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

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 
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Tabela 12. Sorção do NiCl2 para a DPPIPS em meio água/etanol 42%, a 25 ºC. 

[Ni2+] . 103 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

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. Sorção do NiCl2 para a DPPIPS em meio etanólico, a 25 ºC. 

[Ni2+] . 103 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

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. Sorção do NiCl2 para a DPPIPS em meio cetônico, a 25 ºC. 

[Ni2+] . 103 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

0,299 23,03 

0,598 45,58 

0,898 62,44 

1,197 84,07 

1,496 102,18 

1,795 117,5 

2,394 149,63 

2,992 176,81 
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Figura 43. Isotermas de sorção do CuCl2 sobre DPPIPS, a 25 ºC. 
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Figura 44. Isotermas de sorção do NiCl2 para a DPPIPS, a 25 ºC. 

 

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

experimentos de sorção de íons Cu2+ e Ni2+ para a SGAPC.  

 

Tabela 15. Sorção do CuCl2 para a SGAPC em meio aquoso, a 25 ºC. 

[Cu2+] . 103 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

0,246 20,5 

0,493 21,6 

0,758 23,7 

0,985 25,5 

1,232 26,7 

1,478 28,1 

1,970 28,8 

2,464 29,0 

2,956 29,1 
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Tabela 16. Sorção do CuCl2 para a SGAPC em meio Etanol/Água 42%, a 25ºC. 

[Cu2+] . 103
 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

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. Sorção do CuCl2 para a SGAPC em meio etanólico, a 25 ºC. 

[Cu2+] . 103 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

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. Sorção do CuCl2 para a SGAPC em meio cetônico, a 25 ºC. 

[Cu2+] . 103 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

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 
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Tabela 19. Sorção do NiCl2 para a SGAPC em meio aquoso, a 25 ºC. 

[Ni2+] . 103 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

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. Sorção do NiCl2 para a SGAPC em meio água/etanol 42%, a 25ºC. 

[Ni2+] . 103 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

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. Sorção do NiCl2 para a SGAPC em meio etanólico, a 25 ºC. 

[Ni2+] . 103 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

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 
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Tabela 22. Sorção do NiCl2 para a SGAPC em meio cetônico, a 25 ºC. 

[Ni2+] . 103 mol L-1 Nf . 105 mol g-1 

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 
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Figura 45. Isotermas de sorção do CuCl2 para a SGAPC, a 25 ºC. 
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Figura 46. Isotermas de sorção do NiCl2 para a SGAPC, a 25 ºC. 

 

Nas Figura 43 a Figura 46 pode-se observar que na parte inicial da isoterma a 

sorção se aproxima da proporcionalidade Nf e concentração de soluto, onde 

apresentam baixos valores. Conforme aumenta a concentração do soluto o valor de 

Nf torna-se independente, até quando ocorre a saturação dos sítios ativos onde Nf 

tende a um valor constante (SALES et al. 2004). 

Na Figura 43 pode-se observar que a DPPIPS adquire uma saturação de 

seus sítios em torno de uma concentração de Cu2+ de 2,0 x 10-3 mol L-1, para todos 

os meios analisados, nas condições empregadas. Na Figura 44 ocorreu a saturação 

dos sítios ativos da DPPIPS com Ni2+ em torno de 1,7 x 10-3 mol L-1 para o meio 

aquoso e água/etanol 42%, e em torno de 1,2 x 10-3 mol L-1 para o meio etanólico. 

No meio cetônico, no intervalo de concentração estudado não houve a saturação 

dos sítios ativos da DPPIPS. 

Na Figura 45 pode-se observar que a SGAPC adquire uma saturação de seus 

sítios em torno de uma concentração de Cu2+ de 2,0 x 10-3 mol L-1, para os meios 

aquoso, etanólico e água/etanol 42% e em torno de 2,7 x 10-3 mol L-1 para o meio 

cetônico, nas condições empregadas. Na Figura 46 a saturação dos sítios da 
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SGAPC com Ni2+ ocorreu em torno de 2,2 x 10-3 mol L-1, para os meios aquoso, 

etanólico e água/etanol 42%, interessantemente no meio cetônico, no intervalo de 

concentração estudado os sítios ativos não foram saturados. 

Assim como ocorre com o DPPI na DPPIPS, na SGAPC parte dos grupos 

periféricos do aminocubo estão ligados covalentemente na superfície do 3-

cloropropil sílica gel. Os grupos que ficam livres na superfície dessa sílica modificada 

adsorvem MX2 (M = íons metálicos +2) em solventes aquosos e não-aquosos 

formando complexos metálicos na superfície da matrix, sendo que a presença de 

centros nucleofílicos é que confere a capacidade da sílica modificada de seqüestrar 

íons metálicos da solução (AIROLDI, 2000).  

As equações 6 e 7 mostram uma representação esquemática do equilíbrio 

que ocorre entre DPPIPS e SGAPC com MCl2, respectivamente.  

 

DPPIPS(s) + M2+ + 2X-
solvente        DPPIPSMX2(s)                               (eq. 6) 

 

SGAPC(s) + M2+ + 2X-
solvente   SGAPCMX2(s)                               (eq. 7) 

onde X = Cl- 

 

De acordo com o estudo de sorção, observou-se que a capacidade de sorção 

do material pelos íons Cu2+ e Ni2+ é maior em acetona do que nos outros solventes 

estudados.  

De acordo com Andreotti (1989), a natureza química do soluto na sorção é de 

difícil generalização, sendo que o mesmo depende da polaridade da superfície 

adsorvente e também das propriedades do solvente. O processo de sorção a partir 

de soluções envolve pelo menos três forças de interação: soluto-solvente, soluto-

adsorvente e solvente-adsorvente. No processo de sorção, ocorre uma competição 

entre os íons metálicos e as moléculas do solvente pelos grupos ligantes 

imobilizados na sílica (interação solvente-adsorvente). Outros fatores de grande 

relevância e que devem ser considerados são os efeitos de solubilidade e de 

solvatação do íon metálico, resultantes das interações soluto-solvente. 

O efeito da solvatação 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 água, devendo interagir 

menos intensamente com a superfície da sílica funcionalizada e seus grupos 
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polares. Sendo assim, o meio cetônico proporciona uma interação maior dos íons 

metálicos com o ligante imobilizado na superfície. Em contrapartida, os solventes  

com constante dielétrica maior, o etanol e a água, solvatam melhor os íons metálicos 

em solução, fazendo com que ocorra uma diminuição no grau de sorção, ou seja, na 

formação dos complexos. Quando se misturam dois solventes (A e B) espera-se que 

a sorção desse sistema fosse intermediária aos de seus precursores A e B, como foi 

observado no sistema etanol/água 42%, onde a capacidade de sorção do material 

nesse meio foi de 31,6 x 10-5 mol g-1. O sistema etanol/água 42% foi estudado pela 

possibilidade de se trabalhar com aguardente, no sentido de aplicar este sistema 

para remover e quantificar a concentração de íons Cu2+, e, posteriormente analisar 

os perfis cromatográficos do produto eluído empregando possivelmente a técnica 

cromatográfica. 

Comparando estes resultados com aqueles descritos, observou-se que a 

capacidade de sorção 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) 

Água 80,4 

Etanol 24,0 

Acetona 21,0 

 

Quando se compara a capacidade adsortiva de íons cobre observa-se que a 

SGAPC adsorve mais que a DPPIPS. No caso dos íons níquel a DPPIPS apresenta 

uma capacidade adsortiva maior que a SGAPC. Este fato pode estar relacionado 

com a dependência das constantes de estabilidade de cada espécie formada na 

superfície das sílicas modificadas, sendo que os complexos mais aniônicos podem 

estar ligados mais fortemente devido ao efeito eletrostático da natureza das ligações 

(SPLENDORE et al. 2005). 

Britto (2005) estudou a sorção de cobre em 3(4-amino-2-

mercaptopirimidina)propil sílica gel (AMSG) e 3(2-mercaptopirimidina)propil sílica gel 

(MPSG), os valores estão representados na Tabela 24. 
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Tabela 24. Comparação da sorção de Cu2+ em DPPIPS e SGAPC com a literatura (BRITTO, 

2005). 

 Adsorvente Nf . 105 

mol g-1 

Meio aquoso 

Nf . 105 

mol g-1 

Meio etanólico 

Nf . 105 

mol g-1 

Meio cetônico 

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 sorção dos íons cúpricos em comparação 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 sorção de íons metálicos em solução, e, entre 

eles o níquel, 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 Ni2+. 

 

Tabela 25. Comparação da sorção de Ni2+ em DPPIPS e SGAPC com a literatura 

(MARANGONI, 2005). 

 Adsorvente Nf . 105 

mol g-1 

Meio aquoso 

Nf . 105 

mol g-1 

Meio etanólico 

DPPIPS 5,4 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 etanólico. Pode-se observar a relativa 

superioridade dos materiais em estudos de sorção de íons níquel em relação a 

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

etanólico.  

 

 

4.9.3. Estabilidade dos complexos formados na superfície das sílicas 

modificadas DPPIPS e SGAPC. 

 

   

Em um processo de sorção em solução de um soluto por um sólido, a 

temperatura e volume constantes, podem ser representados pela competição entre o 

soluto e o solvente em contato com a superfície (BRITTO, 2005).  

O completo processo de sorção pode ser obtido quantitativamente das 

isotermas de sorção, onde se obtém dados da quantidade adsorvida e da 

concentração de soluto após se atingir o equilíbrio (SALES et al. 2004). 

Supondo a formação de monocamadas podem-se aplicar a equação de 

Langmuir para linearizar as isotermas de sorção e estimar importantes parâmetros 

relacionados ao equilíbrio. De acordo com a equação 8: 

 

     (eq. 8) 

 

Cs representa a concentração da solução no equilíbrio em mol L-1, Nf a capacidade 

de adsorção, conforme definido anteriormente (mol g-1), Ns é a máxima quantidade 

de soluto adsorvido por grama do adsorvente (mol g-1) e K é a medida de 

intensidade de sorção que é relacionada com a constate de equilíbrio. O gráfico de 

Cs/Nf em função de Cs, obtém-se 1/Ns e 1/(KNs) que são 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 linearização pela 

equação de Langmuir para a DPPIPS e para a SGAPC, respectivamente. 
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Figura 47. Isotermas linearizadas de sorção do NiCl2 para DPPIPS nos meios: ■ cetônico 

99%; ● etanólico 99%; ♦ etanólico 42%; ▼ aquoso. 
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Figura 48. Isotermas linearizadas de sorção do CuCl2 para DPPIPS nos meios: ■ cetônico 

99%; ● etanólico 99%; ♦ etanólico 42%; ▼ aquoso. 
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Figura 49. Isotermas linearizadas de sorção do NiCl2 para SGAPC nos meios: ■ cetônico 

99%; ● etanólico 99%; ▼ aquoso.  
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Figura 50. Isoterma linearizada de sorção do NiCl2 para SGAPC no meio etanol 42%. 
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Figura 51. Isotermas linearizadas de sorção do CuCl2 para SGAPC nos meios: ■ cetônico 

99%; ● etanólico 99%; ♦ etanólico 42%; ▼ aquoso.  

 

As Tabela 26 e Tabela 27 representam os parâmetros calculados da sorção 

em solução de CuCl2 e NiCl2 para a DPPIPS e para a SGAPC, respectivamente. Os 

valores de Nf máximo também estão representados nas tabelas para efeito de 

comparação. 

 

Tabela 26. Parâmetros calculados para a sorção de CuCl2 e NiCl2 para a DPPIPS e valores 

de Nf e coeficiente de correlação (r). 

Material 

adsorvido 

Solvente Nf
máximo .105 

(mol g-1) 

Ns .105 

(mol g-1) 

K . 10-3 

(L mol-1) 

R 

CuCl2 Água 15,2 16,3 6,340 0,999 

 Água/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 

NiCl2 Água 5,4 6,5 1,446 0,997 

 Água/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. Parâmetros calculados para a sorção de CuCl2 e NiCl2 para a SGAPC e valores 

de Nf e coeficiente de correlação (r). 

Material 

Adsorvido 

Solvente Nf
máximo .105 

(mol g-1) 

Ns .105 

(mol g-1) 

K . 10-3 

(L mol-1) 

R 

CuCl2 Água 29,1 31,1 5,259 0,999 

 Água/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 

NiCl2 Água 2,6 4,6 4,705 0,998 

 Água/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 Nf se aproxima de Ns no ponto de 

saturação da superfície. Como se pode observar nas Tabela 26 e Tabela 27 para a 

maioria dos solventes nos estudos com CuCl2 e NiCl2 estão de acordo com o modelo 

de Langmuir. Em comparação com o estudo de sorção para o Ni2+ em meio 

cetônico, tanto para a DPPIPS como para a SGAPC os valores de Nf foram bem 

distintos dos valores de Ns o que foi tentativamente atribuído à não saturação da 

superfície no intervalo de concentração estudada de soluto. 

A linearização das isotermas permitiu calcular a intensidade de sorção dos 

complexos representada pela constante, K. De acordo com os valores elevados da 

constante, na ordem de 103 L mol-1, sugere-se que os complexos formados na 

superfície dos adsorventes são termodinamicamente estáveis (ROSA et al. 2006). 

Para a sorção de Cu2+ em DPPIPS, o meio que apresentou maior estabilidade 

do complexo formado foi a água e para o Ni2+ foi o etanol. No caso da SGAPC para 

a sorção de Cu2+ o etanol formou o complexo com maior seletividade e para o Ni2+ o 

solvente que apresentou a melhor seletividade foi a mistura Água/Etanol 42%. 
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4.9.4. Estimativa dos complexos formados. 
 

 

 Para se estimar a relação metal/ligante usa-se a relação entre a quantidade 

de grupos funcionais (mmol) por massa de sílica com a capacidade máxima de 

sorção, de acordo com a equação 9 (CASTRO et al. 2004): 

 

θ = Ns / N0      (eq. 9) 

 

 A partir da equação 9 pode-se calcular a relação metal/ligante para as sílicas, 

levando em consideração os valores de N0 encontrado pela análise elementar e 

pelos valores de Ns definidos no estudo de estabilidade dos complexos formados, 

essas relações estão descritas na Tabela 28. 

  

Tabela 28. Relação metal/ligante (θ) para a DPPIPS e para a SGAPC. 

    DPPIPS SGAPC Metal Solvente 

Ns (mmol) θ Ns (mmol) θ 

Cu2+ Água 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 

Ni2+ Água 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 θ encontrados pode-se dizer que as relações 

metal/ligante são diretamente ligadas com o tipo de solvente usado no processo de 

sorção e com o tipo de ligante usado na modificação da sílica. 
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4.10. Estudos de Eletroquímica. 

 

 

4.10.1. Caracterização eletroquímica de DPPIPS após sorção de íons de 

Cu2+ e Ni2+. 

 

 

Dando prosseguimento aos processos de caracterização do DPPIPS, utilizou-

se de outra técnica para não só comprovar e verificar a sorção de íons de Cu2+ e 

Ni2+ pela DPPIPS, mas também um suposto efeito de matriz proporcionado pelo 

suporte (sílica). Para tal finalidade empregou-se a técnica de voltametria cíclica. 

A Figura 52 ilustra o voltamograma relacionado aos experimentos com íons 

Cu2+. O voltamograma cíclico do eletrodo de pasta de grafite sem o agente 

modificador esta representado pela Figura 52(C). Nota-se neste voltamograma todo 

o processo redox de uma solução de cloreto de cobre (pH=6,2). Em seguida o 

eletrodo de pasta de grafite contendo a sílica modificada com DPPIPS, foi submetido 

a várias ciclagens nesta solução de íons Cu2+, até verificação de uma corrente 

constante. Após este procedimento o eletrodo foi devidamente lavado com água 

bidestilada. A Figura 52(B) ilustra o resultado deste experimento, pode-se observar 

não só a sorção do cobre pelo eletrodo modificado como também pequeno efeito de 

matriz, porque o potencial catódico deslocou ligeiramente (aproximadamente 50 mV) 

para região de potencial menos positivo. 

A Figura 53 ilustra os voltamogramas dos experimentos com íons níquel. O 

voltamograma representado pela Figura 53(B) mostra o comportamento do Ni2+ em 

eletrodo de pasta de grafite sem modificação nas condições do experimento. Pode-

se observar que o voltamograma não apresenta uma boa definição dos processos 

redox. A Figura 53 (C) representa o voltamograma do eletrodo modificado com 

DPPIPS e íons níquel adsorvidos após 35 min de agitação do suporte com solução 

de Ni2+ (5,0 x 10-3 mol L
-1). Como se pode observar neste voltamograma, um 

processo redox com potencial médio (Em) de – 0,28 V, correspondente ao processo: 

Ni2+ + 2e- → Ni. O potencial padrão deste processo é – 0,23 V, esse deslocamento 

de 50 mV é atribuído ao efeito de matriz, assim como é visto também para o Cu2+. 
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Figura 52. Voltamogramas cíclicos em NaCl 1 mol L-1, pH 6,0 (v = 40 mV s-1) com eletrodo 

de pasta de grafite modificado com: (A) DPPIPS sem Cu2+; (B) DPPIPS com Cu2+ adsorvido, 

após lavagem do eletrodo; (C) DPPIPS com 5,0 x 10-4 mol L-1 de íons Cu2+, sistema usado 

para a sorção do cobre. 

 

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

-200

-100

0

100

200

300

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

-200

-100

0

100

200

300

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

-200

-100

0

100

200

300

C

B

A

E / V vs Ag/AgCl

I /
 µ

A

 
Figura 53. Voltamogramas cíclicos em KCl 1 mol L-1, pH 6,0 (v = 40 mV s-1) com eletrodo de 

pasta de grafite modificado com: (A) DPPIPS sem Ni2+; (B) DPPIPS com 5,0 x 10-3 mol L-1 de 

íons Ni2+, sistema usado para a sorção do níquel; (C) DPPIPS com Ni2+ adsorvido. 
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4.10.2. Caracterização eletroquímica de SGAPC após sorção de íons de 

Cu2+ e Ni2+. 

 

 

A caracterização eletroquímica da SGAPC foi efetuada com o intuito de 

comprovar a sorção de íons Cu2+. A Figura 54 ilustra os espectros voltamétricos 

relacionados a estes experimentos, obtidos por voltametria cíclica. O eletrodo de 

pasta de grafite modificado com SGAPC foi submetido a várias ciclagens em uma 

solução de íons Cu2+ (5,0x10-3 M em pH 5,8), até a estabilização da corrente. O 

voltamograma obtido, ilustrado pela Figura 54 B, apresentou um processo redox 

com Em de 231 mV vs Ag/AgCl (NaCl 1,0 M). Após este procedimento o eletrodo foi 

devidamente lavado por muitas vezes, com água bidestilada. A Figura 54 C ilustra o 

resultado deste experimento, onde pode-se observar não só a sorção do cobre na 

superfície do eletrodo modificado como também um relativo efeito de matriz, visto 

que o potencial catódico deslocou ligeiramente (aproximadamente 35 mV) para 

região de potencial mais negativo e a relação Ipa/Ipc na matriz (0,44) foi bem menor 

que em solução (0,67). 

A Figura 55 ilustra os voltamogramas dos experimentos com íons Ni2+. O 

voltamograma representado pela Figura 55 (B) mostra o comportamento do Ni2+ em 

eletrodo de pasta de grafite sem modificação nas condições do experimento. Pode-

se observar que o voltamograma não apresenta uma boa definição dos processos 

redox. A Figura 55 (C) representa o voltamograma do eletrodo modificado com 

DPPIPS e íons Ni2+ adsorvidos após 35 min de agitação do suporte com solução de 

Ni2+ (5,0 x 10-3 mol L-1). Como se pode observar neste voltamograma, um processo 

redox com potencial médio (Em) de – 0,26 V, correspondente ao processo: Ni2+ + 2e- 

→ Ni. O potencial padrão deste processo é – 0,23 V, esse deslocamento de 30 mV é 

atribuído ao efeito de matriz, assim como é visto também para o Cu2+. 
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Figura 54. Voltamogramas cíclicos de pasta de grafite modificado com SGAPC (A) SGAPC 

sem Cu2+; (B) SGAPC com 5,0 x 10-3 M de íons Cu2+, sistema usado para a sorção do cobre; 

(C) SGAPC com Cu2+ adsorvido, após lavagem do eletrodo. (NaCl 1,0 mol L-1, pH 5,8 e v = 

40 mV s-1). 
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Figura 55. Voltamogramas Cíclicos em KCl 1 mol L-1, pH 6,0 (v = 40 mV s-1) com eletrodo de 

pasta de grafite modificado com: (A) SGAPC sem Ni2+; (B) DPPIPS com 5,0 x 10-3 mol L-1 de 

íons Ni2+, sistema usado para a sorção do Ni2+; (C) DPPIPS com Ni2+ adsorvido. 
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4.11. Coluna de separação com DPPIPS e SGAPC. 

 

 

 Com a capacidade de sorção definida para os variados meios nos estudos de 

sorção podem-se preparar as colunas de separação. Ambas as sílicas, DPPIPS e 

SGAPC, apresentam uma granulação pequena e não homogênea das partículas o 

que dificultou a preparação das colunas, pois há uma grande acomodação no 

empacotamento. As partículas se encaixam de uma forma que os canais formados 

são estreitos o que pode ocasionar obstruções e dificuldades na percolação das 

soluções. 

 A opção por uma coluna com diâmetro de 1 cm e altura de empacotamento 

de 1 cm, bem como a velocidade de eluição de 0,5 mL min-1, foi pelas razões acima 

supracitadas. O estudo de recuperação foi realizado primeiramente com uma 

solução com 3,728 mg L-1 de íons Cu2+ no meio alcoólico 42% (v/v), visto que, a 

maioria de nossas amostras reais, como aguardente, vodka e conhaque têm a 

graduação alcoólica em torno dos 40%. Um outro estudo foi realizado com uma 

solução contendo 0,500 mg L-1 de Cu2+ e 0,500 mg L-1 de Ni2+, também no meio 

etanol 42%, com o intuito de testar algum tipo de interferência dos íons níquel na 

determinação do Cu2+. 

 Nos estudos as concentrações dos íons de Cu2+ foram determinados por 

espectrometria de absorção atômica por chama. 

 

 

4.11.1. Estimativa de recuperação das colunas de separação. 

 

 

 
Tabela 29 mostra os resultados do estudo de recuperação da coluna realizado 

com a solução de 3,728 mg L-1 de íons Cu2+ na coluna empacotada com SGAPC. 

Pode-se observar que todo o metal foi eluído com o ácido clorídrico 1,00 mol L-1, 

pois houve uma porcentagem de recuperação em torno de 100%. O fator de pré-

concentração, calculado pela equação 10 para a amostra eluída com 3,0 mL de HCl 

1,00 mol L-1, foi de 3,0. 
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Fpc = [Cu2+]eluído / [Cu2+]inicial    (eq. 10) 

 

Tabela 29. Eluição dos íons Cu2+ com soluções diluídas de HCl em SGAPC, após 

percolação de 30,0 mL da solução de 3,728 mg L-1 de Cu2+. 

[HCl] 

(mol L-1) 

[Cu2+] 

(mg L-1) 

Recuperação dos íons Cu2+ 

(%) 

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 recuperação com a solução 

contendo 0,500 mg L-1 de Cu2+ e 0,500 mg L-1 de Ni2+ nas sílicas DPPIPS e SGAPC. 

Para ambas as sílicas a solução de HCl 1,0 mol L-1 não recuperou todo o metal. Este 

fato pode estar relacionado com a maior seletividade dos complexos formados pelo 

níquel com as sílicas, conforme demonstrado pelas Tabela 26 e Tabela 27. Os íons 

de níquel podem se ligar fortemente ao grupo orgânico devido sua maior 

seletividade e diminuindo dessa forma a ligação de íons Cu2+ no mesmo suporte e 

“prejudicando” a sorção. 

 

Tabela 30. Eluição dos íons Cu2+ com soluções diluídas de HCl em SGAPC, após 

percolação de 30,0 mL da solução contendo 0,500 mg L-1 de Cu2+ e 0,500 mg L-1 de Ni2+. 

[HCl] 

(mol L-1) 

[Cu2+] 

(mg L-1) 

Recuperação dos íons Cu2+ 

(%) 

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. Eluição dos íons Cu2+ com soluções diluídas de HCl em DPPIPS, após 

percolação de 30,0 mL da solução contendo 0,500 mg L-1 de Cu2+ e 0,500 mg L-1 de Ni2+. 

[HCl] 

(mol L-1) 

[Cu2+] 

(mg L-1) 

Recuperação dos íons Cu2+ 

(%) 

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-concentração, determinados pela equação 10, foram de 

4,25 e 4,35 para as colunas com SGAPC e DPPIPS, respectivamente, e calculados 

para as amostras eluídas com HCl 1,00 mol L-1. 

 

  

4.11.2. Aplicação de amostras reais nas colunas de separação. 

 

 

 Amostras reais de bebidas destiladas e álcool combustível foram percoladas 

nas colunas, a fim de demonstrar a capacidade de separação de íons Cu2+. Após a 

percolação as amostras foram eluídas com 3,0 mL de HCl 1,00 mol L-1, recolhidas e 

completadas em um balão volumétrico de 5,0 mL, e a concentração do cobre foi 

determinada por absorção atômica de chama, os resultados obtidos para a coluna 

empacotada com SGAPC e DPPIPS estão representados pelas Tabela 32 e Tabela 

33, respectivamente. 

 

Tabela 32. Eluição dos íons Cu2+ com soluções diluídas de HCl em SGAPC, após 

percolação de 100,0 mL das amostras reais. 

Amostras [Cu2+] (mg L-1) 

Aguardente 0,198 

Vodka 0,013 

Conhaque de gengibre 0,023 

Álcool combustível 0,036 
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Tabela 33. Eluição dos íons Cu2+ com soluções diluídas de HCl em DPPIPS, após 

percolação de 100,0 mL das amostras reais. 

Amostras [Cu2+] (mg L-1) 

Aguardente 0,559 

Vodka 0,019 

Conhaque de gengibre 0,186 

Álcool combustível 0,009 

 

 

   De acordo com os resultados pode-se observar que para as amostras de 

aguardente, conhaque de gengibre e álcool combustível os valores em mg L-1 de 

Cu2+ foram diferentes. Este fato pode ser explicado pelas interações paralelas dos 

componentes secundários (aldeídos, ésteres entre outros) destas amostras com os 

grupos modificadores das sílicas, o que provocou uma diferença na sorção dos íons 

Cu2+. Durante a percolação do conhaque de gengibre, que apresenta uma coloração 

marrom escuro, notou-se claramente a retenção nas colunas, tanto com DPPIPS 

quanto SGAPC, de corantes pela mudança de cor (de branca para marrom escuro) 

das sílicas empacotadas, assim como, a da solução percolada de conhaque de 

gengibre que passou para amarelo claro. Já no caso da vodka a quantidade de 

Cu(II) encontrada pelas duas sílicas foram bem próximos, em torno de 0,013 mg L-1 

para SGAPC e 0,019 mg L-1 para DPPIPS. 

 Estes resultados são importantes pois mostraram que os materiais, dentro 

das condições estudadas, foram capazes de separar parcialmente os íons Cu(II), 

além de apresentarem interações com moléculas orgânicas constituintes das 

amostras reais.  
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5. CONCLUSÕES. 

 

 

A funcionalização da 3-cloropropil sílica gel, com APC e DPPI e a aplicação 

destas na sorção de metais, foi realizada com relativo sucesso. Os estudos de FTIR 

e RMN no estado sólido juntamente com MEV e EDX comprovaram a formação da 

SGAPC e da DPPIPS. 

Após a funcionalização foi evidente a diminuição da área superficial e do 

volume médio dos poros, conforme demonstrou o estudo de área superficial e 

volume médio dos poros. Estes fatores indicam que as moléculas imobilizadas nas 

paredes da sílica ocupam parte do volume dos poros e há a ocorrência de uma 

distribuição irregular das moléculas do modificador nos poros da sílica e como se 

pode observar as moléculas de APC e DPPI ocupam os poros da ClPS, conforme 

resultados de porosidade. 

A análise elementar permitiu a determinação da quantidade de grupos ligados 

na superfície das sílicas, onde a SGAPC apresentou 1,74 x 10-4 e a DPPIPS 

apresentou 6,47 x 10-5 mols de grupos nitrogenados por grama de sílica 

funcionalizada. Através dos resultados da análise elementar juntamente com os da 

área superficial foi determinado os valores das distâncias média dos grupos 

funcionais, onde a DPPIPS (L = 2,9 nm) apresentou uma maior dispersão dos 

grupos na superfície do que a SGAPC (L = 1,6 nm). 

No estudo de sorção por batelada a SGAPC e a DPPIPS apresentaram boas 

capacidades de sorção para íons Cu2+ e Ni2+ nos meios estudados (aquoso, etanol 

42%, etanol e acetona). No estudo em meio cetônico, tanto a SGAPC como a 

DPPIPS, não apresentaram a saturação dos sítios ativos para os íons Ni2+. De 

acordo com o estudo de sorção, observou-se que a capacidade de sorção do 

material adsorvente pelos íons cobre e níquel é mais acentuado em acetona em 

relação aos outros meios estudados. 

Através da linearização das isotermas, pelo modelo de Langmuir, permitiu 

calcular a intensidade de sorção dos complexos representada pela constante, K. De 

acordo com os valores elevados da constante, na ordem de 103 L mol-1, sugere-se 

que os complexos formados na superfície dos adsorventes são termodinamicamente 

estáveis. 
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Para a sorção de Cu2+ em DPPIPS, o solvente que apresentou maior 

seletividade do complexo formado foi a água e para o Ni2+ foi o etanol. No caso da 

SGAPC para a sorção de Cu2+ o etanol formou o complexo com maior seletividade e 

para o Ni2+ o melhor solvente foi a mistura Água/Etanol 42%. 

De acordo com os valores de θ encontrados pode-se dizer que as relações 

metal/ligante são diretamente ligadas com o tipo de solvente usado no processo de 

sorção e com o tipo de ligante usado na modificação da sílica. 

Através da voltametria cíclica pode-se evidenciar a sorção dos íons metálicos 

estudados na SGAPC e na DPPIPS. Para ambas sílicas foi observado claramente o 

efeito de matriz nos processos redox dos íons Cu2+ e Ni2+. 

No estudo de colunas de separação com solução padrão de cobre com 3,728 

mg L-1, observamos nas condições estudadas que o HCl 1,00 mol L-1 recuperou 

100,6% dos íons adsorvidos, apresentando um Fpc de 3,0. Os estudos de 

recuperação com a solução contendo 0,500 mg L-1 de Cu2+ e 0,500 mg L-1 de Ni2+ 

nas sílicas DPPIPS e SGAPC mostrou que para ambas as sílicas a solução de HCl 

1,0 mol L-1 não recuperou todo o metal, ficando essa recuperação em torno de 71% 

para a SGAPC (Fpc = 4,25) e 72,6% para a DPPIPS (Fpc = 4,35). Os íons Ni2+ 

interferem no processo de sorção e eluição dos íons Cu2+ nos suportes em questão.  

A aplicação das colunas na separação de amostras reais de bebidas 

alcoólicas e álcool combustível mostrou-se interessante pelo fato da sensibilidade e 

comportamento diferenciado da SGAPC e da DPPIPS para as variadas amostras, o 

que pôde ser relacionado com a interação dos componentes secundários e não 

metálicos dessas amostras com os grupos funcionais ligados nas sílicas. 

De forma geral, o trabalho apresentou bons resultados tanto na 

caracterização dos materiais sintetizados quanto nos estudos de sorção. Os 

objetivos foram alcançados e foi possível demonstrar que as sílicas modificadas com 

o APC e com o DPPI podem ser utilizadas em estudos futuros, bem como em 

aplicações relacionadas à separação de íons metálicos em diversos meios 

reacionais, tanto em meios orgânicos como não orgânicos. 
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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 

dendrímeros ligados na superfície de suportes como sílica e aplicados em processos 

de sorção de metais e grupos orgânicos. 

A caracterização eletroquímica da sorção dos íons Cu(II) foi restrita à  técnica 

de voltametria ciclica devido as limitações do potenciostato (Microquímica MQPG-

01) utilizado nos experimentos, estudos mais detalhados com técnicas mais 

sensíveis aos processos eletródicos, como por exemplo, pulso diferencial, ondas 

quadradas,  poderiam fornecer com maior precisão informações sobre os processos 

que ocorrem na superfície dos eletrodos modificados com esses materiais.  

Esta patente, conforme observado nos estudos efetuados em coluna 

contendo os materiais, um comportamento atípico das interações dos íons Ni(II) e  

também uma interação dos produtos secundários (aldeídos e ésteres) com a 

SGAPC e DPPIPS, que acabam por interferir nos processos de sorção e dessorção 

do Cu(II). Diante desses resultados obtidos e pelas comprovações supracitadas, 

visando uma melhor compreenção sobre os mecanismos destas interações 

ocorridas durante a percolação das amostras, seria oportuno o aprofundamento 

destes estudos analisando os perfis cromatográficos das amostras antes e depois da 

percolação no intuito também de se ter uma avaliação das prováveis modificações 

destes produtos decorridos das interações das matrizes com os grupos ligados em 

sua superfície.  

Desta forma, sugere-se uma maior investigação dos compósitos formados 

entre sílica e dendrímeros e silsesquioxanos para outros íons metálicos, dentro da 

possibilidade de aplicação destes suportes em catálise heterogênea e sorção 

seletiva em processos industriais. 
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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