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RESUMO 

 

Este trabalho reporta a preparação, caracterização e aplicação de novos materiais híbridos 

silsesquioxanos, obtidos a partir do método sol-gel de síntese, que consistiu em reações de 

hidrólise e policondensação dos precursores a base de sílica e por meio da reação SN2 dos 

precursores com os ligantes orgânicos 4-(aminometil)piridina e imidazol, obtendo assim o 

Si4ampy
+
Cl

-
 e o SiImi

+
Cl

-
, respectivamente. Os silsesquioxanos nitrogenados foram submetidos 

a técnicas de caracterização como RMN, DRX, MEV, UV-VIS, FTIR e BET para confirmação 

das estruturas apresentadas nesta tese, bem como a organofuncionalização dos materiais. No 

caso do Si4ampy
+
Cl

-
, verificou-se dois sítios de reação com ligação do carbono –α do grupo n-

propil ao nitrogênio do grupamento amino e do nitrogênio do anel piridínio, com proposta de 

dois arranjos da cadeia carbônica. O Si4ampy
+
Cl

-
 foi aplicado na construção de eletrodos 

modificados com a NiTsPc, utilizando a técnica LbL para a fabricação de filmes finos. O 

eletrodo na configuração (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11 foi aplicado como sensor eletroquímico 

sensível ao nitrito, com r = 0,999 na faixa de 0,113 mmol L
-1

 a 0,860 mmol L
-1

, LD e LQ de 

0,026 mmol L
-1 

e 0,127 mmol L
-1

, respectivamente e os valores de desvio-padrão foram de 

aproximadamente 3%, estando de acordo com recomendações da ANVISA e Inmetro. Outro 

emprego do Si4ampy
+
Cl

-
 foi na estabilização de nanopartículas de prata para fabricação de 

filmes finos. A presença das Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

- 
foi confirmada por UV-VIS, pela banda 

plasmon em 426 nm, as quais apresentaram distribuição com tamanho aproximado entre 12 e 

131 nm, constatado por DLS e corroborado por MEV, apresentando boa estabilidade (= +43,4 

mV). As Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

- 
mostraram-se promissoras na modificação do eletrodo ITO com a 

NiTsPc, apresentando um crescimento linear do filme LbL e processos redox referentes à 

oxirredução do centro metálico e à oxidação do anel da ftalocianina vistos por voltametria 

cíclica, exibindo a capacidade do eletrodo modificado (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)7 em 

eletrocatalisar espécies químicas. No geral, os eletrodos modificados (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11 e 

(Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)7 proporcionaram aprimoramento na resposta de corrente anódica 

e redução do potencial de oxidação comparado com o eletrodo não-modificado (ITO) em 

presença de nitrito. O SiImi
+
Cl

-
 que foi destinado a adsorção dos íons Cu

2+
, Cd

2+
 e Ni

2+
, 

apresentou capacidade de troca iônica de 2,944 mmol g
-1

, resultado considerado excelente de 

acordo com a literatura para a aplicação proposta. Os resultados de adsorção mostraram a 

viabilidade do uso do SiImi
+
Cl

-
 como eficiente material adsorvente, exibindo maior afinidade 

para os íons Cu
2+

 em pH 4. Ao aplicar os modelos de Langmuir e Freundlich nas isotermas de 

adsorção, verificou-se que tanto o pH como a natureza do íon são fatores que influenciaram o 

ajuste das isotermas aos modelos propostos.  

 

Palavras-chave: método sol-gel, silsesquioxano, filmes LbL, nitrito, nanopartículas de prata, 

isotermas de adsorção. 
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ABSTRACT 

 

This work reports the preparation, characterization and application of new silsesquioxanes 

hybrid materials obtained from the sol-gel synthesis method, which consisted of hydrolysis and 

polycondensation reactions of the silica-based precursors and SN2 reaction of the precursors with 

4-(aminomethyl)pyridine and imidazole groups, obtaining Si4ampy
+
Cl

-
 and SiImi

+
Cl

-
, 

respectively. Silsesquioxanes with nitrogen groups were characterized by techniques such as 

NMR, XRD, MEV, UV-VIS, FTIR and BET to confirm the structures presented in this thesis, as 

well as the materials functionalization. In the case of Si4ampy
+
Cl

-
 two reaction sites were 

observed with carbon-α of the n-propyl group bonding with the amino group and the pyridinium 

ring, having as proposal two arrangements of the carbonic chain. The Si4ampy
+
Cl

-
 was applied 

in the construction of electrodes modified with NiTsPc using the LbL technique for the thin films 

manufacture.  The electrode in the configuration (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11 was applied for nitrite 

electrochemical sensor, with r = 0.999 in the range of 0.113 mmol L
-1

 to 0.860 mmol L
-1

, LD and 

LQ of 0.026 mmol L
-1

 and 0.127 mmol L
-1

, respectively and standard deviation values of 

approximately 3%, according to recommendations of ANVISA and Inmetro. Another use of 

Si4ampy
+
Cl

-
 was the stabilization of silver nanoparticles for the thin films production. The 

presence of Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
 was confirmed by UV-VIS technique by the plasmon band at 

426 nm which presented a distribution with approximate size between 12 and 131 nm, verified 

by DLS and MEV, presenting good stability (= +43.4 mV). The Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
 showed 

promising in the modification of the ITO electrode with NiTsPc, showing linear growth of the 

LbL film and redox processes related to the oxidation of the metal center and to the oxidation of 

the phthalocyanine ring observed by cyclic voltammetry, exhibiting the performance of the 

modified electrode (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)7 to electrocatalyse chemical species. In 

general, the modified electrodes (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11 and (Ag-NPs/Si4ampy

+
Cl

-
/NiTsPc)7 

obtained an improvement in the anodic current response and reduction of the oxidation potential 

compared to the unmodified electrode (ITO) in the presence of nitrite. The SiImi
+
Cl

- 
was used to 

adsorb Cu
2+

, Cd
2+

 and Ni
2+

 ions and presented ion exchange capacity of 2.944 mmol g
-1

, which 

was considered excellent according to the literature for the proposed application. The adsorption 

results showed the viability of using SiImi
+
Cl

-
 as an efficient adsorbent material, exhibiting a 

higher affinity for the Cu
2+

 ions at pH 4. Applying the Langmuir and Freundlich models to the 

adsorption isotherms, it was verified that both the pH as the nature of the ion are factors that 

influenced the adjustment of the isotherms to the proposed models. 

 

Keywords: sol-gel method, silsesquioxane, LbL films, nitrite, silver nanoparticles, adsorption 

isotherms. 
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Apresentação 

A sociedade contemporânea visa cada vez mais por materiais com propriedades 

superiores ou diferenciadas aos que são atualmente utilizados, devido a gama de novas 

aplicações tecnológicas que surgem. Os materiais habituais empregados tais como, cerâmica, 

metais, plásticos, madeira e vidro (materiais puramente orgânicos ou inorgânicos) possuem 

certas limitações. Por exemplo, os materiais cerâmicos são inertes, estáveis termicamente, porém 

são frágeis, já os metais são resistentes, bons condutores elétricos, porém propensos à corrosão. 

Com a finalidade de obtenção de propriedades novas ou superiores, pode-se fazer a fusão das 

melhores características encontradas nas substâncias inorgânicas e orgânicas das diferentes 

classes de materiais, gerando um material com características únicas de grande interesse 

comercial. Esses materiais são ditos materiais híbridos orgânicos- inorgânicos e são atraentes 

comercialmente devido ao seu alto desempenho ou sua alta funcionalidade (Chujo, 1996; José e 

Prado, 2005). 

  Dentre essa classe de novos materiais, há aqueles que apresentam um esqueleto 

inorgânico à base de sílica e incluso estão os silsesquioxanos, objeto de estudo de nosso trabalho. 

Os silsesquioxanos são amplamente encontrados na literatura, uma vez que exibem diversas 

aplicações tecnológicas, como catálise, dispositivos eletrônicos e ópticos, adsorção, 

eletroquímica e suporte para nanopartículas (Jesus et al., 2013; Khatun et al., 2017; Magosso et 

al., 2006; Pereira et al., 2010; Santos et al., 2014; Winiarski et al., 2017). 

 Polímeros silsesquioxanos semelhantes aos apresentados neste trabalho, já vêm sendo 

aplicados com êxito em diversos ramos, destacando-se o cloreto de 3-n-propilpiridínio 

silsesquioxano (SiPy
+
Cl

-
) pela sua estabilidade, alta capacidade de formação de filmes finos e 

solubilidade em água. Esse polímero é reportado na literatura, utilizado principalmente em 

sensores eletroquímicos e suporte para nanopartículas metálicas (Calaça et al., 2017; Jesus et al., 

2011; Menezes, et al., 2012; Oliveira, et al., 2016; Santos et al., 2014).  

 Com o intuito de obtenção de materiais híbridos semelhantes ao SiPy
+
Cl

-
, o presente 

trabalho visa o desenvolvimento de silsesquioxanos contendo os grupamentos 4-

(aminometil)piridina e imidazol, ambos pelo método sol-gel, para a utilização em sensores 

eletroquímicos, suporte para nanopartículas e processos adsortivos. 

 A escolha dos ligantes para ancoragem nas matrizes de sílica foi feita com base em 

conhecimento já existente. Ligantes contendo o íon piridínio foram reportados na literatura como 

excelentes materiais para formação de filmes finos devido ao grupamento nitrogenado presente 

(Jesus et al., 2011; Santos et al., 2014). Pensando nesse fim, foi proposto o ligante 4-

(aminometil)piridina por conter dois nitrogênios para coordenação e assim poder melhorar a 
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adsorção das moléculas de ftalocianina no eletrodo modificado apresentado. Já ligantes 

imidazólicos exibem uma alta capacidade de coordenação com uma série de metais de transição, 

por isso são muito utilizados em processos adsortivos (Dias Filho et al., 2007; Panteleimonov et 

al., 2015). 

 Essa tese baseou-se nos objetivos descritos no capítulo 1. No capítulo 2 será abordada 

uma introdução sobre materiais híbridos orgânicos-inorgânicos, processo sol-gel de obtenção e 

sobre silsesquioxanos e suas aplicações. O capítulo 3 descreverá a síntese e caracterização do 

cloreto de 3-n-propil-(4-aminometil)piridínio silsesquioxano (Si4ampy
+
Cl

-
) e a sua utilização em 

sensor para nitrito pela técnica Layer-by-Layer (LbL). No capítulo 4 serão desenvolvidas 

nanopartículas metálicas de Ag e como agente estabilizante será utilizado o Si4ampy
+
Cl

-
. O 

capítulo 5 abordará a síntese e caracterização do cloreto de 3-n-propil-(imidazoil) silsesquioxano 

(SiImi
+
Cl

-
) e a sua aplicação como adsorvente de Cu

2+
, Ni

2+ 
e

 
Cd

2+
. Por fim, as conclusões do 

trabalho e propostas para trabalhos futuros serão apresentadas nos capítulos 6 e 7, 

respectivamente. 
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Capítulo 1. Objetivos 

 

1.1 Objetivo geral  

 

 Tendo conhecimento sobre a potencialidade do material híbrido orgânico- inorgânico 

cloreto de 3-n-propilpiridínio silsesquioxano (SiPy
+
Cl

-
) reportado na literatura em diversas 

aplicações tecnológicas, o principal objetivo desse trabalho foi expandir a classe desse materiais 

silsesquioxanos baseados em compostos heterocíclicos nitrogenados, com o intuito de se obter 

materiais semelhantes ao SiPy
+
Cl

-
 para utilização em sensores eletroquímicos, nanopartículas 

metálicas e processos adsortivos.  

 

1.2 Objetivos específicos 

 

 Sintetizar o cloreto de 3-n-propil-(4-aminometil)piridínio silsesquioxano 

(Si4ampy
+
Cl

-
) e o cloreto de 3-n-propil-imidazoil silsesquioxano (SiImi

+
Cl

-
) 

tendo como grupos funcionais o 4-(aminometil)piridina e imidazol, 

respectivamente por meio do método sol-gel; 

 Caracterizar os materiais por técnicas espectroscópicas e morfológicas; 

 Preparar filmes automontados pela técnica Layer-by-Layer (LbL) do Si4ampy
+
Cl

- 

e a ftalocianina tetrasulfonada de níquel (NiTsPc); 

 Aplicar o filme fabricado (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11 como sensor eletroquímico 

para nitrito; 

 Preparar nanopartículas metálicas de prata (Ag-NPs) utilizando o Si4ampy
+
Cl

- 

como agente estabilizante; 

 Aplicar o filme fabricado (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)7 para detecção de nitrito 

a fim de verificar a potencialidade do eletrodo modificado; 

 Avaliar a capacidade adsortiva do SiImi
+
Cl

-
 por meio da construção de isotermas 

de adsorção para os íons Cu
2+

, Ni
2+

 e Cd
2+

 em solução aquosa; 

 Aplicar os modelos de adsorção de Langmuir e Freundlich nas isotermas 

construídas e verificar o ajuste dos mesmos na discussão dos dados. 
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Capítulo 2. Introdução 

2.1 Materiais híbridos orgânicos-inorgânicos 

 

Os materiais híbridos orgânico-inorgânicos, como o próprio nome sugere, são materiais 

constituídos de uma matriz inorgânica contendo grupos orgânicos em sua estrutura. Desde a 

antiguidade que a mistura de compostos orgânicos e inorgânicos têm sido realizadas, 

principalmente na aquisição de tintas com cores diferentes. Contudo, apenas no final do século 

XX e início do século XXI que a fabricação dessa nova classe de material foi efetivamente 

estudada por cientistas e encarada como ciência, devido aos avanços das técnicas de 

caracterização (Kickelbick, 2007). 

Dentre essa classe de materiais, os híbridos contendo silício são os mais estudados e 

aplicados tecnologicamente, devido à boa processabilidade e a estabilidade da ligação Si-C 

durante a formação da rede de sílica (Benvenutti et al., 2009; Croissant et al., 2015; Magosso et 

al., 2006; Ravaine et al., 1986). De acordo com José e Prado (2005), desde a década de 80 o 

desenvolvimento destes materiais acelerou, destacando-se a preparação de géis inorgânicos 

impregnados por polímeros orgânicos, como mostrado por Wei, Bakthavatchalam e Whitecar 

(1990), que sintetizaram materiais híbridos com polímeros de acrilato incorporados 

covalentemente em uma rede inorgânica de SiO2. Kohjiya, Ochiai e Yamashita (1990) 

prepararam géis híbridos flexíveis e opticamente transparentes, que consistiam de redes de 

tetraortossilicato e polímeros, como o poli(oxipropileno) e poli(oximetileno) com grupos 

terminais alcoxisilil. 

Devido às suas propriedades mecânicas, ópticas e térmicas, esses materiais são de grande 

interesse em aplicações tecnológicas, pois combinam as propriedades físicas de um vidro, tal 

como a estabilidade térmica e rigidez, com propriedades de troca dos grupos organofuncionais. 

Com isso, esses materiais têm sido usados em cromatografia líquida de alta eficiência, processos 

de adsorção, catálise, biomateriais e dispositivos eletroquímicos (Auler et al., 2005; Benvenutti 

et al., 2009; Da’na, 2017; Jesus et al., 2013; Panteleimonov et al., 2015; Wahab e Beltramini, 

2015). 

Salientando as propriedades ópticas desses materiais, filmes contendo o material híbrido 

baseado em matriz de sílica e o grupo diazoniabiciclo[2.2.2]octano foram fabricados por Pereira 

et al. (2010). Devido à uniformidade dos filmes formados na superfície de uma lâmina de vidro, 

baixa absorção na região do visível e espessura óptica em torno de 1 µm, os filmes desse 

material mostraram ser aplicáveis como antirreflexos com alto índice de refração. Já Tokunaga et 

al. (2015) além de produzirem filmes opticamente transparentes com o híbrido de sílica e grupo 
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aminado, verificaram que a estabilidade térmica dos mesmos foi relativamente alta, na faixa de 

300 ºC.  

A fim de investigar as propriedades adsortivas dos materiais com sílica modificada, 

diversos estudos têm sido realizados. De acordo com Jal, Patel e Mishra (2004), há a ocorrência 

de uma série de híbridos de sílica funcionalizados com vários grupos orgânicos como corantes, 

aminas, amidas e derivados ácidos. Esses grupos orgânicos funcionam como quelantes, os quais 

tendem a complexar metais, por isso o uso desses materiais é amplamente empregado em 

processos de adsorção. Em estudo realizado por Tkachenko et al. (2014), os autores verificaram 

que o material com a superfície de sílica modificada com metilimidazol conseguiu imobilizar 

eficientemente os corantes Eosin Yellow e Reactive Blue 4. Essa afinidade entre o material e os 

corantes foi acarretada devido à troca iônica e dependência do pH.  

No que diz respeito à cromatografia, Silva et al.  (2004) retratam as várias fases reversas 

estacionárias em cromatografia líquida de alta eficiência em que se utilizou sílica híbrida. Um 

exemplo é a família de colunas cromatográficas XTerra®, as quais foram lançadas no mercado 

pela Waters Corporation. Auler et al. (2005) construíram uma nova fase estacionária de matriz 

de sílica modificada com piridina e observaram por cálculos de eficiência e resolução, 

promissores resultados na separação de íons inorgânicos como cloreto, nitrito, nitrato e brometo 

de amostras ambientais.   

No uso em catálise, recentemente Huybrechts et al. (2017) sintetizaram um híbrido 

contendo silício e benzeno modificado com o aminoácido L-serina para catálise da reação 

aldólica entre acetona e 4-nitrobenzaldeído. Os autores verificaram uma alta seletividade entre o 

material sintetizado e o aldol final produzido em meio aquoso, 4-hidroxi-4- (4nitrofenil) butan-2-

ona (>96%). Em catálise heterogênea, Khatun et al. (2017) sintetizaram um material híbrido 

funcionalizado com ácido carboxílico e o mesmo mostrou-se com excelente atividade catalítica 

na síntese de carbonatos cíclicos provenientes do CO2 e epóxidos. Já Sun et al. (2017) 

fabricaram nanotubos híbridos com nanopartículas de paládio para oxidação aeróbia de álcool 

benzílico e hidrogenação enantioseletiva de um ácido carboxílico α-β insaturado. 

Materiais híbridos de sílicio também vêm ganhando destaque como biomateriais, os quais 

são capazes de substituir tecidos vivos. Por exemplo, Zhu et al. (2016) sintetizaram 

nanopartículas híbridas de SiO2 e polietilenimina ramificada para reparação de tecido cardíaco. 

Os autores verificaram bons resultados terapêuticos in vivo, como redução da morte das células 

cardíacas, diminuição de cicatriz e aumento de vasos sanguíneos após simulação de infarto do 

miocárdio. Em contrapartida, Toskas et al. (2013) prepararam nanofibras de sílica modificada 

com quitosana e observaram que o material promoveu ao longo de alguns dias a ligação e 
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proliferação celular do tecido ósseo, sendo este um potencial biomaterial na reparação e 

regeneração óssea. 

O emprego desses materiais também ocorre na área eletroquímica, com a construção de 

inúmeros sensores para detecção de diversos analitos. Jesus et al. (2013), por exemplo, 

fabricaram um sensor para detecção de glicose utilizando o material híbrido SiPy
+
Cl

-
. Como um 

excelente formador de filmes, devido sua alta solubilidade em água, o polímero foi usado na 

construção de eletrodos juntamente com a ftalocianina tetrasulfonada de cobre (II). O eletrodo 

apresentou grande afinidade à enzima glucose oxidase (GOx) em sua superfície, mostrando-se 

eficiente na imobilização da enzima e seletivo na detecção de H2O2 a partir do analito glucose. 

A incorporação de grupos funcionais orgânicos em estruturas de sílica pode ser alcançada 

por meio de duas metodologias: pelo método sol- gel e o método de enxerto, as quais serão vistas 

adiante. No primeiro ocorrem reações de hidrólise e policondensação de um precursor de silício 

com um grupo funcional organosilano. Em comparação, o método de enxerto refere-se à 

modificação da superfície da sílica que já está funcionalizada com moléculas precursoras 

(Gadenne et al., 2006; Hofacker et al., 2002; Hoffmann et al., 2006). 

As características morfológicas dos materiais são extremamente dependentes das 

condições de síntese. Os materiais obtidos pelas reações de enxerto são mais bem definidos 

estruturalmente e termicamente mais estáveis que os materiais obtidos apenas pelo método sol-

gel. Porém, a etapa de condensação do processo sol-gel oferece materiais com distribuição 

homogênea dos grupos orgânicos funcionais por toda a estrutura. Dependendo das características 

desejadas e da aplicação do material de interesse, pode-se utilizar desses dois métodos de síntese 

ou apenas o método sol-gel (Gadenne et al., 2006). 

A classificação dos materiais híbridos é feita de acordo com o tipo de interação/ligação 

que os componentes orgânicos e inorgânicos estabelecem entre si. Os híbridos da classe I 

interagem através de ligações de hidrogênio, forças de van der Waals ou ligações iônicas, como 

por exemplo, corantes podem ser imobilizados em uma rede inorgânica pela mistura homogênea 

dessas moléculas. Na classe II, os materiais são constituídos de estruturas nas quais os 

componentes orgânicos e inorgânicos são ligados de forma covalente ou iônico-covalente. Um 

exemplo de materiais híbridos classe II, são misturas de óxidos de titânio e zircônio colocados 

em fase orgânica. A classe III baseia-se na combinação de ligações covalentes e interações mais 

fracas na mesma estrutura (José e Prado, 2005; Kickelbick, 2003, 2007). A Figura 1 ilustra a 

classificação dos materiais híbridos conforme o tipo de ligação/interação estabelecidas pelos 

constituintes. 
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Figura 1: Diferentes classes de materiais híbridos orgânico-inorgânicos (a) classe I (b) classe II (c) classe 

III. 

 

Fonte: adaptado de Kickelbick, 2003.  

2.2 Método sol-gel para síntese dos híbridos orgânicos-inorgânicos 

 

O método sol-gel é o método mais comumente utilizado para a fabricação dos materiais 

híbridos orgânicos-inorgânicos. Inicialmente, este método foi utilizado na síntese de precursores 

cerâmicos e vidros inorgânicos sob condições brandas. Após o método sol-gel, pode ser 

realizado o método do enxerto, que nada mais é do que à modificação de uma rede de sílica pré-

fabricada por ligação de moléculas funcionais na sua superfície. Os materiais híbridos a base de 

sílica possuem grupos silanóis de superfície (Si-OH) que podem estar presentes em alta 

concentração e podem atuar como pontos de ancoragem convenientes para a funcionalização 

orgânica ou quando há a ocorrência de outros grupos funcionais presentes na estrutura que são 

capazes de reagir com grupamentos orgânicos (Stein, Melde e Schroden, 2000). 

O método sol-gel consiste da policondensação hidrolítica de líquidos precursores como 

alcóxidos de silício, sob condições controladas. A síntese é geralmente feita em solventes 

orgânicos, como tolueno e álcool etílico, devido à solubilidade dos alcoxissilanos. A obtenção do 

material acontece por meio de reações simultâneas ou sequenciais de hidrólise e 

policondensação, liberando água e/ou álcool (Fig. 2). Uma das vantagens de se utilizar o 

processo sol-gel é que a síntese ocorre a temperaturas brandas ou ambiente e o produto apresenta 

elevada pureza e homogeneidade. Os pontos negativos são o elevado custo de alguns precursores 

utilizados, bem como o tempo de processamento e a reprodutibilidade, devido à existência de 

muitas variáveis (Benvenutti et al., 2009; Brinker e Scherer, 1990; Ciriminna et al., 2013). 
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Figura 2: Reações de hidrólise e policondensação que ocorrem no processo sol-gel.  

 

 

Fonte: adaptado de Ciriminna et al., 2013. 

 

O termo “sol” refere-se a uma suspensão coloidal de partículas (entre 1 e 1000 nm) de 

dimensão em um líquido e o “gel” é formado por partículas coloidais interconectadas (gel 

coloidal) ou por cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobilizam a fase líquida nos seus 

interstícios, conforme Figura 3. Desse modo, os géis coloidais resultam da formação de rede 

proveniente de partículas primárias, a chamada transição sol-gel. No caso dos géis poliméricos, 

estes são preparados a partir de soluções onde se promovem reações de polimerização ou de 

reticulação de polímeros adequadamente funcionalizados (Hiratsuka, Santilli e Pulcinelli, 1995). 

 

Figura 3: Esquema de transição do método sol- gel. 

 

Fonte: adaptado de Hiratsuka, Santilli e Pulcinelli, 1995. 

 

Na formação de redes de óxidos é comum o emprego de alcóxidos formados pelos 

elementos silício, alumínio, titânio, zircônio, estanho, tungstênio, molibdênio e vanádio (José e 

Prado, 2005). Contudo, dentre todos os alcóxidos citados, os formados pelo elemento silício são 
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indiscutivelmente os mais empregados. Para estes, em especial, tem-se um maior controle dos 

processos químicos envolvidos durante as reações de gelatinização (Wen e Wilkes, 1996). Como 

os alcóxidos de silício possuem baixa reatividade, devido à baixa polaridade da ligação Si-O 

comparada aos alcóxidos metálicos, catalisadores ácidos (H3O
+
), básicos (OH

-
) e/ou 

nucleofílicos (F
-
) são adicionados ao processo para promover um aumento de velocidade das 

reações de hidrólise e condensação (Brinker e Scherer, 1990; Ciriminna et al., 2013; Walcarius e 

Collinson, 2009). As reações de hidrólise e condensação ocorrem via substituição nucleofílica 

bimolecular no átomo de silício (SN2-Si).  

Em condições ácidas, o grupo alcóxido é protonado e a densidade eletrônica é afastada do 

átomo de silício, tornando-o mais eletrofílico e deste modo mais susceptível ao ataque pela água. 

Este ataque, com um caráter significativo SN2 resulta na formação de um estado de transição 

pentacoordenado, que por remoção de um álcool, resulta na inversão do tetraedro de silício como 

apresentado na Figura 4 (Brinker e Scherer, 1990). 

 

Figura 4: Hidrólise catalisada por ácidos. 

 

  

Fonte: adaptado de Brinker e Scherer, 1990. 

 

O mecanismo de condensação proposto é apresentado na Figura 5: 

 

Figura 5: Condensação catalisada por ácidos. 

 

 

Fonte: adaptado de Brinker e Scherer, 1990. 

 

Em condições básicas (Figura 6), é mais provável que a água se dissocie e produza 

hidroxilas e posteriormente elas tendem a atacar o átomo de silício. No presente caso, é também 
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observado o mecanismo SN2, no qual o grupo OR é substituído pelo grupo OH com uma 

inversão do tetraedro do sílicio (Brinker e Scherer, 1990): 

 

Figura 6: Hidrólise catalisada por base. 

 

  

Fonte: adaptado de Brinker e Scherer, 1990. 

 

O mecanismo de condensação proposto é apresentado na Figura 7: 

 

Figura 7: Condensação catalisada por base. 

 

 

 

Fonte: adaptado de Brinker e Scherer, 1990. 

 

Quando o nucleófilo é o íon fluoreto, propõe-se que ocorre um deslocamento de um 

grupo 
-
OR via SN2, ao qual o F

-
 ataca o silício seguido pela preferencial hidrólise da ligação 

Si─F (Brinker e Scherer, 1990), apresentado na Figura 8. 

 

Figura 8: Hidrólise catalisada pelo íon fluoreto. 

 

 

Fonte: adaptado de Brinker e Scherer, 1990. 
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A natureza do catalisador no método sol-gel é uma das responsáveis pela formação de 

diferentes estruturas. O catalisador ácido permite a hidrólise homogênea dos grupos alcoxi e 

geralmente leva a redes menos ramificadas e espécies tridimensionais. Em contraste, a hidrólise 

em meio básico resulta em uma rede heterogênea com uma ampla distribuição de tamanho de 

partículas (Tanaka e Chujo, 2012). Segundo Benvenutti et al. (2009), a catálise em meio ácido 

resulta em cadeias que se unem para formar géis poliméricos, com baixo volume de poros. Já na 

catálise básica, como o ataque da reação se dá ao silício mais ácido, que é o mais reticulado, 

ocasiona a formação de partículas esféricas, resultando em uma matriz mais porosa. As imagens 

de microscopia eletrônica de varredura dos diferentes tipos de catálise podem ser observadas na 

Figura 9. 

 

Figura 9: Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) à base de sílica com 60.000 vezes de 

ampliação (a) catálise ácida (b) catálise básica. 

 

Fonte: Benvenutti, Moro e Gallas, 2009. 

 

Na condensação em condições ácidas, ocorre a protonação do silanol, tornando o silício 

mais eletrofílico e por isso, mais susceptível ao ataque nucleofílico. Já na catálise básica, é o 

ataque de um silanol desprotonado que atua como nucleófilo da reação, em um silicato neutro. A 



30 
 

acidez de um silanol depende dos outros substituintes no átomo de silício. Quando espécies 

básicas tais como, OR e OH, são substituídos por OSi, a reduzida densidade eletrônica no Si 

aumenta a acidez dos prótons nos silanóis remanescentes (Brinker e Scherer, 1990).  

2.3 Silsesquioxanos e suas aplicações 

 

Os silsesquioxanos são uma classe dos materiais híbridos com fórmula empírica RSiO1,5, 

onde normalmente um átomo de silício encontra-se ligado a um hidrogênio ou um grupo 

orgânico e a três oxigênios (Unidade T, Fig.10) (Baney et al., 1995). Entretanto, alguns 

silsesquioxanos podem possuir além da unidade T, outras unidades em sua estruturação. As 

unidades que podem ser encontradas nessa classe estão ilustradas na Figura 10.  

 

Figura 10: Unidades estruturais das unidades de repetição encontradas em siloxano. 

 

 

Fonte: adaptado de José e Prado, 2005. 

 

Uma variedade de morfologias e estruturas hierárquicas, tais como a aleatória (não 

apresentam arranjo ordenado), as em “escada” (apresentam uma configuração bidimensional) e 

as em “gaiola” (apresentam-se na forma de poliedros de silsesquioxano), são relatadas na 

literatura, mostradas pela Figura 11. Essas variadas estruturas podem ser formadas alterando as 

condições de síntese (Benvenutti et al., 2009; Kanamori, 2014; Tanaka e Chujo, 2012). 
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Figura 11: Estrutura ao nível molecular típico de silsesquioxanos (a) estrutura de rede aleatória (b) 

estruturas bidimensionais (c) estrutura de gaiola. 

 

Fonte: adaptado de Benvenutti et al., 2009; Tokunaga et al., 2015. 

  

Um dos silsesquioxanos de estrutura aleatória encontrado na literatura, o qual foi 

sintetizado por meio do método sol-gel e catálise ácida, foi o polímero cloreto de 3-n-

propilpiridínio silsesquioxano, SiPy
+
Cl

-
, apresentado na Figura 12 (Alfaya e Gushikem, 1999). 

As principais características desse polímero são a solubilidade em água e a capacidade de 

filmogenia. 

 

 Figura 12: Estrutura do polieletrólito SiPy
+
Cl

-
. 

 

Fonte: adaptado de Alfaya e Gushikem, 1999. 
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 Esse polímero exibiu diversas aplicações, uma delas foi com a fabricação de filmes 

baseados na técnica Layer –by- layer (LbL), a qual será vista adiante. O polímero foi utilizado 

juntamente com a ftalocianina tetrasulfonada de níquel (II) na construção de um sensor 

eletroquímico para detecção simultânea da dopamina e ácido úrico. O eletrodo modificado com 

arquitetura molecular ITO/(SiPy
+
Cl

-
/NiTsPc)2 apresentou boa seletividade, baixo limite de 

detecção, rápida resposta, fácil preparação e baixa custo de fabricação, sendo este eletrodo 

modificado adequado para análise simultânea de dopamina e ácido úrico em amostras de urina 

humana (Santos et al., 2014).  

Em contrapartida, Fujiwara, Gushikem e Alfaya (2001) utilizaram o cloreto de 3-n-

propilpiridínio sobre a superfície de sílica gel previamente revestida com Al2O3 para a adsorção 

de FeCl3, CuCl2 e ZnCl2. Os autores concluíram que o silsesquioxano apresentou uma alta 

potencialidade para esse fim, já que o filme foi utilizado em vários ciclos de adsorção sem perda 

detectável de capacidade de troca. 

Devido a gama de materiais que podem ser utilizados, a aplicação também se torna 

bastante variada, desde sensores para detecção de espécies eletroativas, biossensores e línguas 

eletrônicas, por exemplo (Agrawal et al., 2012; Esteves, Barros-timmons e Trindade, 2004; Li e 

King, 1996). Silva et al. (2014) descreveram o desenvolvimento de um sensor eletroquímico 

para nitrofenol baseado em nanopartícula de ouro com o cloreto de 3-n-propil (4-metilpiridínio) 

silsesquioxano. Os autores conseguiram nanopartículas na faixa de 4,5 nm e o limite de detecção 

do sensor foi da ordem de nmol L
-1

. 

Também por serem sintetizados com diferentes propriedades texturais e morfológicas, os 

silsesquioxanos podem ser utilizados como materiais adsorventes. Adicionalmente, é possível 

inserir nesses materiais grupos orgânicos quelantes, com sítios específicos, que possibilitam a 

adsorção de metais (Benvenutti et al., 2009). Menezes et al. (2012) utilizaram o SiPy
+
Cl

-
 na 

adsorção do corante Reativo Red 194, em que o mesmo conseguiu adsorver aproximadamente 

195,9 mg/g
 
do corante têxtil. Vieira et al. (2012) aplicaram um novo silsesquioxano para 

adsorção de Fe
3+

, Cr
3+

, Cu
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

 e Ni
2+

 e constataram valores muito próximos aos valores 

determinados pelas metodologias de referência. 
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Capítulo 3. Síntese, caracterização do Si4ampy
+
Cl

-
 e a obtenção de filmes LbL para 

detecção de nitrito por técnicas voltamétricas 

3.1 Técnica LbL 

 

Uma técnica eficiente para a produção de filmes organizados é a Layer- by- Layer (LbL), 

ou camada por camada, que tem como base a interação entre as moléculas. A técnica de 

automontagem LbL recebeu atenção principalmente devido à sua simplicidade experimental 

(Figura 13) e por permitir o surgimento de efeitos sinérgicos dos materiais intercalados, 

utilizando-se das interações intermoleculares específicas, como ligações covalentes, forças de 

van der Waals, ligação de hidrogênio e/ ou interações de carga oposta (Decher, Hong e Schmitt, 

1992; Deshmukh et al., 2013; Siqueira et al., 2010; Villiers et al., 2011). A vantagem de 

modificar superfícies com a técnica LbL, consiste no aprimoramento da resposta eletroquímica 

do analito em comparação com a superfície do eletrodo sem modificação (Cui et al., 2013; 

Maximino et al., 2016; Zucolotto et al., 2006). Além disso, há vários relatos na literatura da 

construção de filmes LbL com silsesquioxanos e espécies eletroativas, como ftalocianinas, por 

exemplo (Jesus et al., 2011; Jesus et al., 2013; Santos et al., 2014). Estes polímeros são capazes 

de aumentar a adsorção de ftalocianinas, melhorando a resposta atual na superfície do eletrodo.  

 

Figura 13: Esquema de fabricação de filmes LbL utilizando policátions e poliânions para obtenção das 

bicamadas. 

 

Fonte: adaptado de Siqueira et al., 2010; Villiers et al., 2011. 

 

As vantagens da técnica são a simplicidade, versatilidade, controle da arquitetura 

molecular e da espessura do filme (Villiers et al., 2011). Os filmes LbL têm sido fabricados com 
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ftalocianinas que incorporadas a grupos carboxílicos e sulfônicos adquirem solubilidade em água 

e interações específicas dos grupos funcionais orgânicos para o crescimento da multicamada. Um 

exemplo da preparação e aplicação de filmes LbL com ftalocianinas é descrito no trabalho de 

Alencar et al. (2007), em que produziram filmes contendo ftalocianinas de níquel e ferro 

(poliânion) com hidrocloreto de polialilamina PAH (policátion) depositados em ITO (substrato 

de óxido de estanho dopado com índio). O esquema das interações entre as moléculas está 

mostrado na Figura 14. 

 

Figura 14: Esquema ilustrando a formação de uma bicamada de filme LbL.  

 

Fonte: adaptado de Alencar et al., 2007. 

 

A eletroatividade dos filmes compostos por metaloftalocianinas, por exemplo, tem sido 

relatada na literatura por ocorrer como um processo eletroquímico reversível, atribuída 

principalmente ao par redox do centro metálico. Em contraste, os potenciais em que tais 

processos ocorrem dependem de vários fatores, incluindo a natureza do complexo, o centro 

metálico, ligantes axiais, solventes e polimerização (Leznoff e Lever, 1993). 

Pelo fato de as ftalocianinas serem capazes de promover um processo eletrocatalítico, ou 

seja, proporcionar uma transferência de elétrons rápida na superfície de um eletrodo, essas 

moléculas têm sido empregadas em sensores eletroquímicos (Jesus et al., 2011; Santos et al., 

2014).  

Cui et al. (2013) desenvolveram um sensor para determinação de nitrito pela técnica LbL 

com a ftalocianina tetrasulfonada de cobalto (CoTsPc) e grafeno. Os autores mostraram que 

houve significativa redução do potencial de oxidação do nitrito de 200 mV e aumento da 
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corrente comparando o eletrodo não modificado e o modificado, mostrando a eficiência 

eletrocatalítica da CoTsPc. Já Zucolotto et al. (2006) mostraram que os filmes LbL de 

ftalocianina exibiram uma resposta eletroquímica diferente em comparação com o filme 

polianilina (PANI) e ácido sulfônico polivinílico (PVS), utilizado como amostra de controle, em 

que um pico redox aparece em 230 e 190 mV, respectivamente, sendo bem definido para 

ftalocianina tetrasulfonada de ferro (FeTsPc). 

 

Técnicas de caracterização dos filmes LbL 

 

Para a caracterização de filmes LbL existem muitas técnicas, sendo algumas delas a 

espectroscopia UV-VIS, que é utilizada para monitorar o crescimento do filme e os métodos 

voltamétricos, que trazem informações como a corrente e potenciais de oxidação e redução das 

espécies envolvidas. 

 As transições eletrônicas são as responsáveis pela absorção eletromagnética na região do 

UV-VIS de átomos ou moléculas, que ocorrem pela interação da radiação eletromagnética com o 

meio absorvente, promovendo um elétron de baixa energia para um nível de maior energia 

(Skoog et al., 2006). Na literatura, são relatadas inúmeras caracterizações de filmes por essa 

técnica, a qual possibilita um estudo de possíveis interações entre as espécies e avaliação do 

crescimento do filme (Jesus et al., 2011; Santos et al., 2014). 

 Siqueira et al. (2008) caracterizam o crescimento do filme LbL formado pela 

poliamidoamina e NiTsPc (ITO/PAMAN/NiTsPc) por UV- VIS. Os autores observaram uma 

intensa banda entre 600 e 700 nm, que é atribuída à absorção da banda Q da NiTsPc. A banda Q 

presente nos espectros das ftalocianinas é decorrente das transferências eletrônicas entre metal e 

ligante (Leznoff e Lever, 1993).  

Nessa banda de absorção, podem ser identificados “ombros”, os quais são referentes às 

espécies monoméricas e diméricas da ftalocianina. Essa dimerização ocorre devido à existência 

dos grupos sulfônicos nas mesmas. Siqueira et al. (2008) verificaram esse comportamento no 

espectro da solução de NiTsPc, em que há um ombro a 660 nm relacionado com as espécies 

monoméricas e uma absorbância intensa a 625 nm característica de espécies diméricas. Santos et 

al. (2014) também observaram o mesmo comportamento da banda Q com o crescimento do filme 

LbL (ITO/SiPy
+
Cl

-
/NiTsPc). Os autores concluíram que o aumento das espécies monoméricas 

ou diméricas está relacionado com o pH das soluções dos polieletrólitos. 

Alencar et al. (2009) monitoraram o crescimento dos filmes LbL de PAH, NiTsPc e 

nanopartículas de ouro (Au-NPS) por UV-VIS e observaram um aumento linear em 627 nm, 

Figura 15. Esse resultado sugeriu que a mesma quantidade de material foi absorvida em cada 
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bicamada. Em contraste, Siqueira et al. (2006) verificaram um crescimento quase linear para 

filmes contendo PVS, CuTsPc e NiTsPc. 

 

Figura 15: Espectro eletrônico de UV-VIS de filmes de PAH- Au-NPS/NiTsPc contendo diferentes números 

de bicamadas. 

 

Fonte: Alencar et al., 2009. 

 

Para auxiliar na caracterização, existem os métodos voltamétricos, que são métodos 

eletroanalíticos dependentes da medida da corrente em função do potencial aplicado, em que a 

curva corrente vs. potencial, é chamada voltamograma. As técnicas voltamétricas são utilizadas, 

pois são altamente aplicadas no estudo de reações redox, na detecção de intermediários de reação 

e na observação e acompanhamento de reações envolvendo produtos formados nos eletrodos 

(Skoog et al., 2006). Por exemplo, Crespilho et al. (2006) caracterizaram os filmes LbL de 

ITO/quitosana/FeTsPc com várias bicamadas por voltametria cíclica em HCl como eletrólito 

suporte. Os autores atribuíram os picos redox em 600 e 700 mV respectivamente, relacionados 

ao processo de oxidação e redução da FeTsPc. Os voltamogramas estão apresentados na Figura 

16.  
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Figura 16: Voltamogramas cíclicos de 5 a 20 bicamadas do filme ITO/quitosana/FeTsPc. 

 

Fonte: Crespilho et al., 2006. 

3.2 Determinação de nitrito por sensores eletroquímicos 

 

Os íons nitrito são amplamente encontrados nos alimentos, solo, água e sistemas 

fisiológicos. Possui ação conservante e é muito utilizado na indústria alimentícia na produção de 

embutidos e na alimentação animal. Elevadas concentrações de íons nitrito são prejudiciais para 

o corpo humano, pois o nitrito oxida o Fe
2+

 da hemoglobina a Fe
3+

 transformando- a em 

metahemoglobina. A metahemoglobina não possui capacidade de transportar o O2 causando uma 

condição geralmente conhecida como metahemoglobinemia e quando ocorre em recém-nascidos 

é dita “síndrome do bebê azul” (Haldorai et al., 2016). Esse íon também pode ser convertido em 

nitrosaminas, espécies causadoras de câncer e hipertensão. A presença de nitrito em um ambiente 

pode ser utilizada como indicativo da extensão da poluição e eutrofização das águas naturais, 

portanto, é de extrema importância à determinação da concentração desse íon em diversas 

matrizes (Böhmer et al., 2016; Catsburg et al., 2014; Ward et al., 2000).  

Vários métodos analíticos são usados para a medição de nitrito tais como a cromatografia 

líquida de alta eficiência, espectrofotometria, análise de fluxo de injeção, cromatografia iônica, e 

assim por diante (Böhmer et al., 2016; Chetty e Prasad, 2016; Liu, Cai e Ma, 2015; Lopez-

Moreno, Perez e Urbano, 2016). No entanto, os sensores eletroquímicos têm as vantagens da 

elevada sensibilidade, seletividade, resposta rápida e baixo custo. 

Menezes et al. (2012) prepararam e caracterizaram nanopartículas de ouro imobilizadas 

em filme de Al/SiO2 com dois tipos diferentes de silsesquioxanos para eletrooxidação de nitrito. 
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Os filmes foram fortemente aderidos na superfície do sólido e os eletrodos apresentaram alta 

sensibilidade, baixos limites de detecção, na faixa de 0,74 mmol L
-1

. Além disso, o potencial de 

eletrooxidação do nitrito foi reduzido, comparado com o eletrodo não modificado. Em 

contrapartida, Magosso, Luz e Gushikem (2010), fabricaram um sensor para nitrito com o 

cloreto de n-propil(3-metilpiridínio)silsesquioxano em pasta de carbono e observaram uma faixa 

linear de 0,37 a 2,8 mmol L
-1

. 

 

3.3 Metodologia 

 

 3.3.1 Síntese do cloreto de 3-n-propil-(4-aminometil)piridínio silsesquioxano (Si4ampy
+
Cl

-
) 

 

Um novo silsesquioxano, tendo como grupo funcional o 4-aminometilpiridina (4 ampy), 

obtido em diferente proporção de tetraetilortossilicato (TEOS) e cloropropiltrimetoxissilano 

(CPTMS), foi preparado a partir de um método previamente descrito na literatura (Alfaya e 

Gushikem, 1999). Todos os reagentes utilizados foram de pureza analítica Sigma Aldrich e 

usados como recebido. Esse silsesquioxano inédito foi sintetizado para posterior aplicação em 

filmes LbL, devido sua solubilidade em água. 

Para obtenção do precursor TEOS/CPTMS, em um balão de fundo redondo com três 

bocas, foi feita a pré-hidrólise de 80 mL de TEOS, utilizando-se para isso, 32 mL de uma 

solução aquosa de HCl 1 mol L
-1

 e 150 mL de etanol. O conteúdo do balão foi agitado por um 

agitador magnético durante 150 minutos à temperatura ambiente. A esta solução foram 

adicionados 131 mL CPTMS e a mistura resultante foi agitada mecanicamente por mais 120 

minutos à temperatura ambiente. Após esse período, a temperatura foi elevada para 55 ºC por 60 

horas, tempo necessário para que ocorresse o processo de gelatinização. O conteúdo do balão foi 

transferido para um béquer e a temperatura novamente aumentada até 55 ºC para que maior parte 

do solvente residual fosse evaporada. O sólido obtido foi triturado, lavado com etanol e o 

solvente residual eliminado por rotaevaporação. 

Na sequência, foi feita a reação do TEOS/CPTMS com o grupo funcional 4 ampy para 

obtenção do silsesquioxano funcionalizado, cloreto de 3-n-propil-(4-aminometil)piridínio 

silsesquioxano, denominado de Si4ampy
+
Cl

-
. Para isso, em um balão de três bocas, cerca de 7,75 

g do sólido obtido na etapa anteriormente descrita foi adicionado em 50 mL de tolueno. Em 

seguida foi adicionado ao balão aproximadamente 18 mL de 4 ampy. A mistura reacional foi 

mantida a 75 ºC por 24 horas. O material obtido após esta etapa foi lavado com etanol para 

retirada de resíduos e posteriormente rotaevaporado. Logo após o mesmo foi colocado em água e 



42 
 

filtrado. O excesso de solvente foi removido por rotaevaporação. O material obtido foi seco em 

estufa à temperatura máxima de 80 ºC. 

Na Figura 17 está descrito o esquema de reação para obtenção dos materiais 

TEOS/CPTMS e Si4ampy
+
Cl

-
. 

3.3.2 Caracterização por Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

Os espectros de RMN de 
1
H, 

13
C e 

29
Si foram adquiridos em um espectrômetro Bruker 

Avance III 400®, pertencente ao Complexo de Laboratórios Multiusuário da UEPG (CLABMU-

UEPG), operando a 400,13 MHz para o núcleo de hidrogênio e 100,62 MHz para o carbono. 

Utilizou-se soluções com aproximadamente 50 mg do composto solubilizados em água deuterada 

(D2O), com tetrametilsilano (TMS) como referência interna. A temperatura da probe foi mantida 

em 25 °C nas condições típicas de operação. Para experimentos em estado sólido, a sequência de 

pulso giratória de ângulo mágico de amplitude variável (VACP-MAS do inglês, Variable 

Amplitude Cross-Polarization Magic Angle Spinning) foi implementada usando uma sonda MAS 

padrão de 4 mm à temperatura ambiente. Para o sinal de 
29

Si foi estabelecida amostra de 

caulinita como padrão. As amostras foram colocadas em um rotor Kel-F e foram centrifugadas a 

8 kHz. A sequência de pulso de polarização cruzada foi realizada com um valor de tempo de 

contato de 9,5 ms e um tempo de aquisição de 24,9 ms. Durante este tempo, uma sequência de 

pulso SPINAL-64 foi realizada para o processo de desacoplamento entre núcleo de hidrogênio e 

núcleo de silício (Lee e Goldburg, 1965). O atraso do tempo de reciclagem foi de 5,0 s. 
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Figura 17: Esquema de reação para obtenção do Si4ampy
+
Cl

-
, considerando uma estrutura idealizada. 

 

Fonte: Autor. 

 

3.3.3 Capacidade de troca de iônica 

 

A capacidade de troca iônica do polímero Si4ampy
+
Cl

-
 foi determinada seguinte maneira: 

0,1 g do material foi imerso em 25 mL de solução aquosa e a quantidade de íons cloreto liberada 

foi determinada por titulação potenciométrica, sob agitação com solução padrão de 0,01 mol L
-1 

de AgNO3.  
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3.3.4 Caracterização por Difratometria de Raios X (DRX) 

 

Os difratogramas foram obtidos por meio de um difratômetro de Raios X Rigaku Ultima 

IV®, com radiação emitida pelo Cu Kα (λ= 0,15418 nm), intervalo angular 2θ entre 3º e 80º e 

velocidade angular de 2
o
/min (CLABMU-UEPG). 

3.3.5 Caracterização por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 Foi utilizado microscópio eletrônico de varredura com efeito de campo da TESCAN®, 

modelo MIRA3 LM (CLABMU-UEPG). A amostra foi previamente metalizada em “sputter” 

Quorum®, modelo SC7620 com ouro a fim de se tornar condutora. Sua superfície foi registrada 

com tensão de 15 kV e distância de trabalho com aproximadamente 15 mm. 

3.3.6 Caracterização por Espectroscopia na Região do Ultravioleta (UV-VIS) 

 

O espectro foi obtido por um espectrofotômetro UV-VIS NIR Varian Cary 50®. Foi feita 

uma varredura de 200 nm a 800 nm e foi utilizada uma cubeta de quartzo (CLABMU-UEPG). 

3.3.7 Caracterização por Espectroscopia Vibracional no Infravermelho (FTIR) 

 

Os espectros de infravermelho foram obtidos por um espectrofotômetro FTIR Shimadzu IR 

Prestige 21®. Foram utilizadas pastilhas de 0,1 g de KBr e 1% em massa do material. A 

resolução espectral utilizada foi de 4 cm
-1

 e foram realizados 64 scans (CLABMU-UEPG). 

3.3.8 Construção dos filmes (Si4ampy
+
Cl

-
/ NiTsPc)n utilizando a técnica LbL  

 

Primeiramente, realizou-se a limpeza dos substratos segundo procedimento relatado na 

literatura (Kim et al., 1998). Preparou-se uma solução oxidante básica com proporção 1NH4OH: 

1H2O2: 5H2O, onde os substratos de quartzo ou ITO foram imersos. Aqueceu-se esta solução a 

80 °C durante 10 min e após esta etapa lavou-se com álcool isopropílico a quente.  

 Preparou-se soluções aquosas de Si4ampy
+
Cl

- 
e NiTsPc, variando o pH da ftalocianina e 

mantendo o pH do Si4ampy
+
Cl

-
 (pH ~ 5), fazendo-se o ajuste de pH com HCl 1,00 mol L

-1 
e 

NaOH 1,00 mol L
-1 

também para as soluções de lavagem.  

O crescimento dos filmes foi feito pela técnica LbL com deposição manual das camadas. 

Para tanto, num béquer contendo solução de Si4ampy
+
Cl

-
, um substrato foi imerso a fim de que a 

primeira monocamada fosse depositada. Em seguida o substrato foi imerso em uma solução de 

lavagem de mesmo pH, para a retirada do excesso do silsesquioxano que não foi adsorvido. Após 

isso, foi seco em fluxo de ar. Repetiu-se o mesmo procedimento com a NiTsPc concluindo a 
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primeira bicamada. As outras bicamadas foram obtidas sucessivamente, de modo a obter o filme 

LbL (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11. 

 Para avaliação das variáveis que poderiam influenciar no crescimento do filme, foi 

realizado um planejamento fatorial 2
3
. As variáveis estudadas no crescimento dos filmes foram: 

concentração do silsesquioxano e NiTsPc (mg mL
-1

), pH da NiTsPc e tempo de imersão (min). O 

planejamento fatorial realizado em triplicata no ponto central, com as variáveis e seus níveis 

mostrados na Tabela 1. 

 

Tabela 1: Variáveis e níveis do planejamento fatorial 2
3
.
 

 

Variáveis Nível (-) Nível (+) 

Concentração do Si4ampy
+
Cl

-
 e NiTsPc 0,5 mg mL

-1 
2,0 mg mL

-1 

pH da NiTsPc 2,0 8,0 

Tempo 1,0 min 5,0 min 

 

A seguir, os dados foram tratados pelo software Statistica®. 

3.3.9 Caracterização dos filmes (Si4ampy
+
Cl

-
/ NiTsPc)n  por UV-VIS 

 

A deposição das bicamadas foi monitorada por um espectrofotômetro de UV-VIS da 

marca VARIAN®, modelo CARY BIO 50, de feixe simples, em modo absorbância, pertencente 

ao Grupo de Desenvolvimento de Eletrodos Modificados da UEPG (GDEM – UEPG). Por meio 

do planejamento fatorial 2
3 

foi possível obter os filmes em substrato de quartzo com as melhores 

condições de crescimento pela análise da absorbância da banda Q da ftalocianina (região 500 a 

800 nm). 

3.3.10 Caracterização dos filmes (Si4ampy
+
Cl

-
/ NiTsPc)n por técnicas voltamétricas 

 

Em uma célula eletroquímica convencional de três eletrodos, sendo o Ag/AgCl como 

eletrodo de referência; como contra-eletrodo, foi utilizado um fio de platina, e os eletrodos de 

trabalho ITO (1cm
2
) modificado com os filmes (Si4ampy

+
Cl

-
/NiTsPc)n foram caracterizados por 

voltametria cíclica no eletrólito suporte KCl 0,5 mol L
-1

, fazendo a varredura na faixa de -0,2 a 

+1,6 V. Nas medidas com o nitrito, utilizou-se para a voltametria cíclica a faixa de +0,2 a +1,0 V 

e a faixa de +0,6 a 1,0 V na voltametria de pulso diferencial. Para isso, utilizou-se um 

potenciostato PALMSENS® (GDEM – UEPG). 
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3.4 Resultados e Discussão 

3.4.1 RMN 
13

C e 
1
H  

 

 Essa técnica espectroscópica é uma das mais importantes para auxiliar na elucidação de 

silsesquioxanos. Os espectros de RMN 
1
H e 

13
C permitem identificar a funcionalidade de um 

átomo de carbono específico e sua vizinhança química. Já o RMN de 
29

Si apresenta as diferentes 

estruturas de silício, as quais dependem das pontes Si-O-Si (Albert e Bayer, 1991). De porte 

dessas informações, é possível elucidar a estrutura completa do material. Sendo assim, com base 

na natureza da reação química, foram propostos dois tipos de estruturação da cadeia carbônica na 

matriz de silício, apresentadas na Figura 18.  

 

Figura 18: Propostas de estruturação da cadeia carbônica para o Si4ampy
+
Cl

-
. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

Como ocorre uma polarização ente a ligação carbono-cloro do precursor CPTMS e a 

existência de uma molécula com par de elétrons disponíveis, como é o caso dos grupamentos 

amino e piridínio, os quais agem como nucleófilos, então acontece uma reação via SN2. Nas 

reações de substituição nucleofílica, a ligação carbono- halogênio do precursor passa por uma 

heterólise, e o par de elétrons não- compartilhado do nucleófilo é usado para formar uma nova 

ligação para o átomo de carbono (Carey, 2000). Os mecanismos de reação estão ilustrados na 

Figura 19. 
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Figura 19: Mecanismos de reação proposto para obtenção do Si4ampy
+
Cl

-
. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

Na Figura 20 o RMN de 
13

C ilustra o espectro do material sintetizado e a fim de revelar 

as multiplicidades de cada carbono, apresentou-se o espectro de DEPT 135. 

 

Figura 20: Espectro de RMN (a) DEPT- 135 do Si4ampy
+
Cl

-
 em solução de D2O (b) Carbono Total do 

Si4ampy
+
Cl

-
 em solução de D2O. 

 

Fonte: Autor. 

 

 



48 
 

Os sinais negativos no espectro de DEPT- 135 mostraram os carbonos CH2, já os sinais 

positivos revelaram os carbonos CH, no caso. Foi possível confirmar com essa técnica que todos 

os grupamentos metóxi (-OCH3) sofreram policondensação, devido à ausência de sinais CH3 na 

região característica desse deslocamento. Também foi possível atribuir com clareza o sinal 

referente ao CH=C-CH, pois como esse carbono não possui hidrogênios ligados, seu sinal não 

aparece no espectro de DEPT- 135 (Silverstein, Webster e Kiemle, 2005). 

Os sinais em 8,20, 18,50 a 24,00 e 49,90 ppm estão relacionados aos grupos metilênicos 

da cadeia n-propil ligada ao silício. Os principais sinais esperados para a verificação da 

substituição nucleofílica do cloro pelo 4 ampy estão situados em aproximadamente 63,60 ppm e 

49,90 ppm, os quais são referentes ao carbono α ligado ao nitrogênio do anel piridínio e ligado 

ao grupo amino, respectivamente (Menezes et al., 2012). Estes sinais confirmaram a reação do 

ligante com a matriz da sílica. O grupo metileno ligado ao grupamento amino é identificado em 

41,60 ppm, já os sinais dos carbonos do anel piridínio estão em regiões mais desblindadas, na 

região de 120 ppm a 150 ppm (Adrover et al., 2010; Liu et al., 2013; Menezes et al., 2012; 

Müller et al., 2000). 

Com o propósito de auxiliar na elucidação da estrutura, os espectros de RMN de 
1
H dos 

precursores obtidos experimentalmente e do Si4ampy
+
Cl

-
 estão apresentados na Figura 21. Para 

o CPTMS foram observados quatro sinais: um tripleto em 0,70 ppm referente a Cl-CH2-CH2-

CH2-Si(OCH3)3; um quinteto em 1,81 ppm atribuído a Cl-CH2-CH2-CH2-Si(OCH3)3; um tripleto 

mais desblindado em 3,46 ppm relativo aos hidrogênios do carbono ligado ao cloro, Cl-CH2-

CH2-CH2-Si(OCH3)3 e um simpleto em 3,51 ppm o qual pertence aos hidrogênios do grupo 

metóxi, Cl-CH2-CH2-CH2-Si(OCH3)3. Para o TEOS foram observados dois sinais: um tripleto 

em 1,25 ppm referente a Si(OCH2CH3)4 e um quarteto em 3,86 ppm referente a Si(OCH2CH3)4. 

Já para o 4 ampy têm- se três sinais: um simpleto em 3,56 ppm atribuído a Py-CH2-NH2 e dois 

dupletos em 8,17 e 7,08 ppm referentes aos hidrogênios do anel aromático da piridina. O 

simpleto intenso em 4,71 ppm está relacionado com o sinal da H2O (Allen et al., 2012; 

Silverstein, Webster e Kiemle, 2005), o qual não foi suprimido. Pode-se verificar no espectro de 

Si4ampy
+
Cl

-
 a maioria dos sinais vistos anteriormente, mas com um deslocamento dos picos 

comparados com os dos seus precursores. Esse resultado confirma que houve uma mudança no 

ambiente químico, devido a uma estruturação diferenciada que foi formada. Um fator positivo 

para a ocorrência da reação foi a ausência dos sinais do TEOS no composto final, confirmando a 

hidrólise e condensação desse precursor na primeira etapa da síntese. Outro resultado relevante, 

foi a ausência do pico atribuído aos hidrogênios do grupo metóxi, corroborado com o RMN 
13

C e 

o surgimento dos picos na região de 3,04 ppm e 4,55 ppm. O aparecimento desses picos, situados 

em regiões com menor deslocamento químico que o deslocamento de CH2-Cl, sugere a formação 
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de uma nova ligação da cadeia carbônica com um átomo que exibe a capacidade de blindar mais 

o núcleo de hidrogênio que o cloro, como por exemplo, o nitrogênio (Silverstein, Webster e 

Kiemle, 2005). 

 

Figura 21: Espectros RMN de 
1
H (a) TEOS em CDCl3 (b) CPTMS em CDCl3 (c) 4 ampy em D2O (d) 

Si4ampy
+
Cl

-
 em D2O. 

 

Fonte: Autor. 

 

O espectro de RMN de 
1
H do Si4ampy

+
Cl

-
 forneceu o tipo de vizinhança dos prótons na 

estrutura proposta, em que os hidrogênios que estão mais blindados, em 0,63 ppm, foram 

atribuídos aos hidrogênios ligados ao carbono- do grupamento n-propil ligado diretamente ao 

silício. Os multipletos na região de 1,73 a 2,04 foram atribuídos aos hidrogênios do átomo de 

carbono- β do grupamento n-propil. Os surgimentos desses dois sinais sugerem a formação das 

duas estruturas propostas anteriormente. De acordo com Cai et al. (2014), atribuiu-se o sinal em 

0,63 ppm aos hidrogênios ligados ao carbono vizinho ao silício e em 1,72 ppm aos hidrogênios 

do átomo de carbono- β do grupamento n-propil da reação entre um anidrido ftálico e o 3-

aminopropiltrimetoxisilano (Russo et al., 2013). Os sinais em 3,04 ppm e 4,55 ppm foram 

atribuídos às novas ligações formadas: (CH2-NH) e (-CH2-N
+
), respectivamente. Tokunaga et al. 

(2015) também encontram valores de deslocamentos químicos para –NH-CH2 para um 
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silsesquioxano poliedral solúvel na faixa de 3,0 ppm. O simpleto em 4,26 ppm é relatado como 

sendo de grupos metilênicos ligados ao grupamento –NH2 (Zhong e Widenhoefer, 1997). Os 

sinais mais desblindados presentes na região de 7,23 – 8,93 ppm, foram referenciados aos 

prótons ligados aos carbonos do anel aromático. Verificam-se dois dupletos intensos 

característicos do material formado e alguns resquícios que podem ser resíduos do reagente 4 

ampy e outros subprodutos de reação. Como foram propostas unidades diferentes de silício na 

estrutura, os hidrogênios podem assumir várias orientações de spin de acordo com a vizinhança, 

gerando multiplicidades distintas no espectro. Vale ressaltar que este resultado é um indicativo 

da presença de diferentes unidades de silício. 

Para a confirmação das atribuições apresentadas anteriormente, foi realizado o espectro 

2D pela técnica HSQC (do inglês, Heteronuclear Single Quantum Correlation), a qual 

correlaciona o deslocamento químico do próton com o deslocamento químico do carbono ligado 

diretamente a ele. No eixo inferior têm-se os deslocamentos químicos dos prótons e no eixo 

lateral, têm-se os deslocamentos químicos dos carbonos, observados na Figura 22. Os picos 

cruzados que são derivados da existência de prótons 
1
H-

13
C aparecem claramente e a correlação 

entre o carbono metileno (41,60 ppm) e os dois prótons (2,91 ppm, 4,26 ppm) provam que as 

duas estruturas propostas anteriormente foram formadas. 

A Tabela 2 apresenta os valores atribuídos em ppm para cada núcleo pela correlação 

entre 
1
H-

13
C. 

 

Tabela 2: Valores atribuídos aos átomos de carbono e hidrogênio das estruturas propostas a partir do a 

partir do HSQC. 

Espécie 
1
H-

13
C 

 

 
1
H ppm 

13
C ppm 

a) Si-CH2-CH2 0,63 8,20 

b) CH2-CH2-CH2 1,73-2,04 18,50-24,0 

c) CH2-CH2-NH 3,04 49,90 

  c’) CH2-CH2-N
+
 4,55 63,60 

      g) CH-CH2-NH 2,91 41,60 

  g’) CH-CH2-NH2 4,26 41,60 

h) N-CH=CH 7,23-8,26 121,70-127,10 

i) N-CH=CH 8,37-8,93 142,40-149,30 
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Figura 22: Espectro de HSQC (correlação entre 
1
H-

13
C) para o Si4ampy

+
Cl

-
. 

 

 

(*) grupamentos metóxi e cloropropil que não reagiram 

Pontos azuis- grupos CH2; pontos pretos CH ou CH3 

 

Fonte: Autor. 

3.4.2 RMN VACP-MAS 
29

Si 

 

 O espectro de RMN 
29

Si do estado sólido de TEOS/CPTMS e Si4ampy
+
Cl

-
 são ilustrados 

na Figura 23. O sinal em 57 ppm, é atribuído ao átomo de silício das estruturas RSi(OSi)2OH ou 

T
2
. O pico em -65 ppm é atribuído ao grupo RSi(OSi)3 e corresponde ao sinal T

3
. Os outros picos 

em -101 e -110 ppm, são atribuídos aos sinais de superfície de sílica pura e são atribuídos, 

respectivamente, ao Si(OSi)3OH, correspondente ao sinal Q
3
; e Si(OSi)4, correspondendo ao 

sinal Q
4
. A diminuição no Q

3
 e Q

4
 no Si4ampy

+
Cl

-
 foi condicionada pelo último passo de síntese 

e confirmou que em toda a estrutura existem principalmente grupos orgânicos ligados 

covalentemente à superfície da sílica (Albert e Bayer, 1991; Auler et al., 2005; Brambilla et al., 

2011; Gushikem, Benvenutti e Kholin, 2008; Silva et al., 2014). 
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Figura 23: Espectros de RMN VACP-MAS 
29

Si (a) TEOS/CPTMS (b) Si4ampy
+
Cl

-
. 

 

Fonte: Autor. 

 

A análise da capacidade de troca iônica foi realizada para verificar a quantidade de 

espécies carregadas (CH2-N
+
) no Si4ampy

+
Cl

-
. Foi determinada uma capacidade de troca iônica 

de 0,658 mmol g
-1 

de material, que corresponde cerca de 20% do material total, por isso foi 

possível elucidar a estrutura idealizada com maior quantidade de grupamentos aminos agindo 

como nucleófilo da reação, apresentada na Figura 17. A diferença de reatividade nos grupos 

nitrogênio aminado e piridínico explica a baixa quantidade de grupos catiônicos incorporados em 

Si4ampy
+
Cl

-
. 

3.4.3 DRX 

 

 Os difratogramas dos materiais estão apresentados na Figura 24. Ambos difratogramas 

exibem dois picos alargados e de acordo com a literatura, esses picos podem estar associados 

com um grau limitado de ordem de duas direções cristalográficas diferentes (Handke et al., 

2009).  

 

 

 



53 
 

Figura 24: Difratogramas dos materiais (a) TEOS/CPTMS (b) Si4ampy
+
Cl

-
. 

 

Fonte: Autor. 

 

 As distâncias interplanares foram calculadas pela Lei de Bragg resultando em 

aproximadamente 11,32 e 4,01 A
o 

para o precursor TEOS/CPTMS e 15,17 e 4,01 A
o
 para o 

Si4ampy
+
Cl

-
. As distâncias em 11,32 e 15,17 A

o
 são correspondentes às distâncias 

intramoleculares cadeia-a-cadeia, ou seja, indicam a distância interplanar Si-Si, enquanto que a 

distância em aproximadamente 4,01 A
o
 é característica do arranjo periódico das ligações 

siloxano (Chen et al., 2012; Chuang et al., 2013; Handke e Kowalewska, 2011; Kowalewska, 

Fortuniak e Handke, 2009; Lerouge, Cerveau e Corriu, 2006; Nowacka, Kowalewska e 

Makowski, 2016). Esses picos são característicos de compostos de silsesquioxanos em camadas 

ou de sílica lamelar (Donato et al., 2009; González-Campo et al., 2006; Trindade, da et al., 

2009). Os resultados também mostraram que com a presença do 4-ampy houve um aumento da 

distância interplanar de 11,32 A
o 

para 15,17 A
o
, indicando uma organização estrutural 

diferenciada que foi imposta pelo grupamento orgânico. Arenas et al. (2008) verificaram picos 

em 6,2
o 

ou 14,30 A
o
 nos difratogramas de materiais híbridos orgânicos-inorgânicos contendo o 

grupo orgânico 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano. Os autores propuseram esses picos aos 

grupamentos orgânicos incorporados e segundo Lerouge, Cerveau e Corriu (2006), efeitos de 

cadeias rígidas ou interações entre os grupos orgânicos podem causar certa organização 

estrutural aos materiais híbridos. 
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3.4.4 MEV 

 

 As micrografias estão apresentadas na Figura 25. Observou-se que os materiais realmente 

apresentam-se em forma de camadas, com uma estruturação lamelar, corroborado pelo DRX. 

 

Figura 25: Micrografias dos materiais (A) TEOS/CPTMS (B) Si4ampy
+
Cl

- 
a 20µm (C) TEOS/CPTMS (D) 

Si4ampy
+
Cl

- 
a 2µm. 

 

Fonte: Autor. 

 

A análise morfológica de TEOS/CPTMS e Si4ampy
+
Cl

-
 foi realizada através de 

microscopia eletrônica de varredura de emissão de campo e as imagens estão ilustradas na Figura 
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25. Estas mostram sólidos densos e compactos com morfologias granulares, com algumas 

diferenças entre os materiais. A morfologia TEOS/CPTMS (Fig. 25 A) mostrou partículas 

irregulares e agregados maiores que 20 μm. Já o Si4ampy
+
Cl

-
 (Fig. 25 B) exibiu uma diminuição 

no tamanho dos grãos. Na Fig. 25 C e Fig. 25 D, pode-se observar que a presença de camadas 

para ambos os materiais também fornece evidências auxiliares para a morfologia lamelar e 

concordância com o DRX. 

As estruturas lamelares foram permitidas por dois fatores; a catálise ácida, que produz 

cadeias de polímero e a formação de moléculas anfifílicas contendo grupos silanol obtidos pela 

reação de alcoxissilanos e clorossilanos (Benvenutti et al., 2009; Moreau et al., 2005; Shimojima 

e Kuroda, 2006). De acordo com Gong et al. (2014), moléculas que contém uma cadeia alquil 

longa hidrofóbica ligada ao átomo de silício por uma ligação Si-C são quimicamente estáveis em 

condições hidrolíticas, mas tornam-se anfifílicas quando os grupos silanóis formam-se durante a 

etapa da hidrólise. Baseado neste mecanismo de montagem anfifílico, estruturas lamelares 

podem ser formadas. 

3.4.5 UV-VIS 

 

 O espectro de UV - VIS do material Si4ampy
+
Cl

-
 está apresentado na Figura 26 e é 

possível observar duas bandas distintas entre 200 a 400 nm. A banda em maior energia (258 nm) 

é referente às transições internas dos ligantes, correspondendo às transições -* do anel 

aromático da molécula (Santos et al., 2013). Já a banda em 380 nm, pode ser atribuída à 

transferência intermolecular de ligante para ligante. Shukla et al. (2011) atribuíram uma banda 

similar à banda encontrada em que um complexo de cobre (II) contendo os ligantes 2 ampy e 

SCN
-
 apresentou transições de transferência de carga de ligante para ligante. 
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Figura 26: Espectro de UV-VIS de 0,05 mg L
-1

 do Si4ampy
+
Cl

-
. 

 

Fonte: Autor. 

 

3.4.6 FTIR 

 

Os espectros vibracionais do Si4ampy
+
Cl

-
 e de seu precursor TEOS/CPTMS estão 

mostrados na Figura 27. Para o precursor TEOS/CPTMS (Fig. 27a), foi possível encontrar uma 

banda em torno de 470 cm
-1

 a qual se deve à deformação angular Si-O-Si(Si-O-Si). A banda 

presente em 865 cm
-1

 é referente à deformação angular dos grupos Si-OH. As bandas em 790 e 

1100 cm
-1

, respectivamente, se devem ao estiramento simétrico Si-O(ʋsimSi-O) e estiramento 

assimétrico Si-O(ʋassSi-O) dos grupos Si-O-Si. A presença da banda em 1625 cm
-1 

está 

relacionada à deformação angular da água adsorvida (H-O-H). A banda que aparece em torno 

de 2950 cm
-1

 é caracterizada pelos estiramentos de –Csp
3
-H. A banda que aparece em torno de 

3600 cm
-1

 se deve às vibrações dos grupos terminais –OH dos silanóis e a presença de água 

adsorvida (Creff et al., 2012; Innocenzi, 2017; Kawano, Denofre e Gushikem, 1994; Silverstein, 

Webster e Kiemle, 2005; White e Tripp, 2000). No espectro do Si4ampy
+
Cl

-
 (Fig. 27b), foi 

possível observar bandas referentes ao TEOS/CPTMS e referente ao 4 ampy, justificando a 

organofuncionalização (Silverstein, Webster e Kiemle, 2005). Destacam-se as bandas em torno 

de 920 e 1100 cm
-1

 referentes à deformação angular dos grupos Si-OH e aos estiramentos Si-O-

Si(ʋSi-O-Si) presentes na estrutura da sílica, mostrando que a estrutura da matriz foi mantida. 

Além das bandas características da sílica também se destacaram as vibrações de deformação 

axial do anel piridínico, que ocorrem na região de 1400 e 1330 cm
-1

. A banda larga na região 
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entre 3300 e 3500 cm
-1

 foi atribuída aos estiramentos O-H(ʋO-H) dos grupos silanóis presentes 

na estrutura e indica água adsorvida. 

 

Figura 27: Espectros de FTIR (a) precursor TEOS/CPTMS (b) Si4ampy
+
Cl

-
, obtidos em pastilhas de KBr. 

 

Fonte: Autor. 

 

 As diferenças nas bandas referentes aos estiramentos assimétricos Si-O(ʋassSi-O) podem 

indicar estruturas com organizações variadas (Baney et al., 1995; Park et al., 2008). Na Figura 

28, pode-se observar o deslocamento da banda Si-O-Si com absorção máxima em 1100 cm
-1

 do 

TEOS/CPTMS para 1136 cm
-1

 do Si4ampy
+
Cl

-
. Chuang et al. (2013) relataram uma interessante 

característica dos espectros de FTIR do polimetilsilsesquioxano, em que observaram duas bandas 

de deformação axial de Si-O-Si; a primeira em 1130 cm
-1 

correspondente às estruturas regulares 

e 1070 cm
-1

 referente às estruturas não regulares, enquanto Jun et al. (2002) observaram a 

diminuição da intensidade da banda em 1130 cm
-1

 e um aumento da intensidade da banda em 

1030 cm
-1

, indicando um aumento de irregularidade da estrutura do polimetilsilsesquioxano. 

Esse deslocamento das bandas sugere uma organização da matriz de sílica diferenciada do 

Si4ampy
+
Cl

- 
para o TEOS/CPTMS, ou seja, um aumento na regularidade da estrutura devido à 

incorporação do grupamento orgânico 4 ampy. 
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Figura 28: Espectros de FTIR (a) precursor TEOS/CPTMS (b) Si4ampy
+
Cl

-
 na faixa de 2000 a 500 cm

-1
.  

 

Fonte: Autor. 

 

3.4.7 Caracterização do filme (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n por UV-VIS 

 

O Si4ampy
+
Cl

- 
é um polímero que apresenta alta solubilidade em solventes polares, como 

a água e da mesma forma que o SiPy
+
Cl

-
, apresenta cargas positivas em sua superfície, podendo 

ser utilizado na construção de filmes finos, devido às interações que ocorrem entre os 

polieletrólitos. 

A Figura 29 ilustra o espectro eletrônico da NiTsPc em solução e verificou-se que 

ocorreu duas absorções intensas. A banda em 335 nm refere-se à banda B ou Soret e está 

relacionada às transições -* dos orbitais dos anéis macrocíclicos (Zucolotto et al., 2006). Em 

620 e 660 nm, verifica-se a banda Q, que está relacionada às espécies diméricas e monoméricas, 

respectivamente. Isto é relatado na literatura como uma associação coplanar dos anéis, evoluindo 

de dímero para agregados maiores, dependendo da concentração que se trabalha, resultando num 

espectro mais dividido e ampliado na região de ~630 nm (Masilela, Idowu e Nyokong, 2009).  A 

absorção nesta região é devido à transição -* do orbital HOMO de simetria a1u para o LUMO 

de simetria eg do anel da ftalocianina relacionados ao sistema completamente conjugado de 18 

elétrons  (Leznoff e Lever, 1993). 
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Figura 29: Espectro de absorção na região do UV-VIS da solução de NiTsPc a 0,05 mg mL
-1

. 

 

Fonte: Autor. 

 

Observando a faixa de 500 a 800 nm, Figura 30, é visto que o material Si4ampy
+
Cl

-
 não 

absorve nessa região e baseado nisso, a região que compreende a banda Q da ftalocianina foi 

escolhida para o monitoramento do crescimento dos filmes automontados. 

Os filmes LbL são confeccionados com base no princípio da adsorção dos materiais em 

um substrato e alguns parâmetros podem influenciar na arquitetura do filme, pois um dos 

principais problemas para os sistemas que se utilizam da técnica LbL é a estabilidade em 

diferentes meios, como em concentração, pH e tempo de imersão. Bertoncello e Peruffo (2008) 

encontraram um aumento na absorbância dos filmes LbL de aproximadamente 10 vezes com o 

aumento da concentração de 1,7 uM a 1,7 mM de CuTsPc, construídos com cloreto de 

polidialilmetilamônio (PDAMAC) e ftalocianina tetrasulfonada de cobre (CuTsPc). Os autores 

também verificaram um aumento na absorbância em tempos de imersão de até 30 minutos e 

diminuição da absorbância em tempos de imersão acima de 40 minutos, mostrando assim a 

influência desses parâmetros na fabricação dos filmes. 
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Figura 30: Espectro de absorção na região do UV-VIS das soluções de NiTsPc e Si4ampy
+
Cl

-
 a 0,05 mg 

mL
-1

. 

 

Fonte: Autor. 

 

A fim de avaliar a possível influência da concentração das soluções de NiTsPc e 

Si4ampy
+
Cl

-
, pH da solução de NiTsPc e tempo de imersão no filme (Si4ampy

+
Cl

-
/NiTsPc)2, foi 

realizado um planejamento fatorial 2
3
, mostrado na Tabela 3 com a triplicata do ponto central, 

analisando a absorbância da banda Q como resposta. 

 

Tabela 3: Planejamento Fatorial 2
3
 com as absorbâncias em 625 nm e 673 nm como resposta. 

 

ENSAIOS [Si4ampy
+
Cl

-
] e  

[NiTsPc] (mg L
-1

) 

pH 

NiTsPc 

Tempo 

(min) 

Absorbância 

(u.a.) 625 nm 

Absorbância 

(u.a.) 673 nm 

1 - -  - 0,006 0,003 

2 - - + 0,011 0,009 

3 - + - 0,008 0,008 

4 - +  + 0,017 0,010 

5 + - - 0,019 0,011 

6 + - + 0,025 0,010 

7 + + - 0,015 0,010 

8 + + + 0,021 0,019 

10 0 0 0 0,015 0,010 

11 0 0 0 0,014 0,010 

12 0 0 0 0,014 0,009 
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O tratamento dos dados foi feito pelo software Statistica® e os resultados foram 

analisados pelos diagramas de Pareto, em que as variáveis que apresentaram efeitos 

significativos positivos para as espécies diméricas (625 nm) foram a concentração dos 

polieletrólitos e tempo de imersão e um efeito negativo entre concentração dos polieletrólitos e 

pH da ftalocianina (Fig. 31 A). Já para as espécies monoméricas (673 nm), os efeitos 

significativos foram positivos e as variáveis foram concentração dos polieletrólitos, tempo de 

imersão e pH da ftalocianina (Fig. 31 B).  

 

Figura 31: Diagramas de Pareto para as absorbâncias em 625 nm (A) e 673 nm (B) obtidos pelo software 

Statistica. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

Para as espécies diméricas (625 nm), a dependência entre a maior concentração e o menor 

pH está relacionada com as interações entre as moléculas de NiTsPc, fazendo com que as 
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mesmas sofram agregação. No caso das espécies monoméricas (673nm), o maior pH fez com 

que a absorbância dessas espécies aumentasse devido à organização dos polieletrólitos entre as 

monocamadas, minimizando a formação de agregados (Santos et al., 2014). 

No intuito de avaliar a linearidade do crescimento do filme, ou seja, verificar se as 

bicamadas estão sendo depositadas igualmente, foram realizados os espectros de absorção de 1 a 

11 bicamadas do filme (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n. Esses resultados estão exibidos na Figura 32. 

 

Figura 32: Espectros UV-VIS dos filmes LbL (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n depositado sobre quartzo, com n 

variando de 1 a 11, durante 5 minutos de imersão nas soluções de Si4ampy
+
Cl

-
 e NiTsPc 2,0 mg mL

-1
. 

 

Fonte: Autor. 

 

O monitoramento da banda Q da ftalocianina apresentou um aumento linear da 

absorbância, para as espécies diméricas e monoméricas (Figura 33 e Figura 34), respectivamente, 

com relação ao aumento das bicamadas. Os coeficientes de correlação encontrados para ambas 

as espécies foram de r = 0,997. Furini et al. (2013) monitoraram o crescimento do filme de 

brometo de dioctadecildimetilamônio (DODAB) e NiTsPc na configuração (DODAB/NiTsPc)n 

de 1 a 21 bicamadas. Os autores também observaram um aumento linear da intensidade da 

absorbância com a deposição das bicamadas e afirmaram que o filme cresceu linearmente de 

uma maneira controlada após cada imersão. Resultados similares de linearidade foram 

publicados por Estevam et al. (2015), em que avaliaram o crescimento do filme de SiPy
+
Cl

- 
e 

grafeno como policátion e NiTsPc como poliânion. O coeficiente de correlação obtido para o 
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filme analisando a banda Q da ftalocianina foi de r = 0,992, confirmando o crescimento linear do 

filme. 

 

Figura 33: Relação entre o valor de absorbância e número de bicamadas para as espécies diméricas (625 

nm) do filme (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n sobre o substrato quartzo, com n de 1 a 11. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura 34: Relação entre o valor de absorbância e número de bicamadas para as espécies monoméricas (673 

nm) do filme (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n sobre o substrato quartzo, com n de 1 a 11. 

 

Fonte: Autor. 
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A Figura 35 mostra os espectros de absorção proveniente do filme (Si4ampy
+
Cl

-

/NiTsPc)11 nas condições otimizadas pelo planejamento fatorial e da solução de NiTsPc. Os 

espectros mostraram o deslocamento das bandas diméricas (612 para 625 nm) e monomérica 

(660 para 673 nm) da solução em relação ao filme, respectivamente, evidenciando a interação 

entre o policátion Si4ampy
+
Cl

-
 e a NiTsPc. Resultados análogos foram apontados por Karuppiah 

et al. (2015), em que funcionalizaram nanotubos de carbonos com NiTsPc e encontraram um 

deslocamento de 7 nm para a banda dimérica e 10 nm para a banda monomérica da solução de 

NiTsPc para o nanocompósito. Os autores afirmaram que essa diferença se deve a redução entre 

a distância do orbital ocupado de mais alta energia (HOMO) para o orbital desocupado de baixa 

energia (LUMO) pela transferência de elétrons entre os nanotubos funcionalizados e NiTsPc. 

 

Figura 35: Espectro UV-VIS da solução de NiTsPc 0,05 mg mL
-1

 e do filme (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11. 

 

Fonte: Autor. 

 

 Os filmes foram crescidos até a décima primeira bicamada devido à perda de linearidade 

obtida com um maior número de bicamadas. Como pode ser visto na Figura 35, até esse número 

de bicamadas pode-se ressaltar a equivalente proporção entre as bandas diméricas e 

monoméricas do filme evidenciando que as moléculas de ftalocianina estão em ambas as formas, 

enquanto que na solução a forma preferida é a dimérica. Segundo Jesus et al. (2011) 

aparentemente a deposição de espécies monoméricas é mais eficiente durante as primeiras 

bicamadas. Após deposição de aproximadamente 10 bicamadas, espécies diméricas são 

preferencialmente adsorvidas no filme. Assim sendo para experimentos eletroquímicos, as 
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espécies monoméricas da ftalocianina são preferidas em relação às diméricas, devido à maior 

organização das espécies imobilizadas na superfície do eletrodo. 

3.4.8 Caracterização do filme (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n e determinação de nitrito por 

voltametria cíclica  

 

 Como houve a possibilidade da construção e crescimento do filme (Si4ampy
+
Cl

-

/NiTsPc)n caracterizado inicilamente por UV-VIS, com o objetivo de avaliar a potencialidade do 

novo silsesquioxano na construção de eletrodos eletroquímicos, os filmes foram estudados por 

voltamentria cíclica.  

 Primeiramente, fez-se um estudo de bicamadas para mostrar a influência das mesmas na 

resposta de corrente, então os filmes LbL (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n de 1 a 11 bicamadas foram 

crescidos e caracterizados por voltametria cíclica, Figura 36. Observou-se em KCl como 

eletrólito suporte, um pico de oxidação em +0,35 V (pico 1) e um pico de redução em +0,10 V 

(pico 2). Segundo Perez et al. (1998), esses picos referem-se ao processo redox do centro 

metálico da ftalocianina (Ni
2+

/Ni
3+

). Em 1,10 V observou-se um processo oxidativo e 

irreversível, que pode ser atribuído a oxidação do anel da ftalocianina referente ao processo 

redox Ni(II)TsPc
6-
 Ni(II)TsPc

4-
 + 2e

-
 (pico 3). Perez et al. (1998) visualizaram o processo 

redox do centro metálico em 0,50 e 0,38 V vs SCE no eletrodo de pasta de carbono modificado 

com sílica titanizada e NiTsPc. Já Estevam et al. (2015) verificaram apenas os processos redox 

do anel da NiTsPc, em 1,1 e 0,1 V vs Ag/AgCl. Em comparação com este trabalho, pode-se 

verificar a maior adsorção das espécies monoméricas de NiTsPc com Si4ampy
+
Cl

- 
do que com o 

SiPy
+
Cl

-
, comprovada pela visualização do pico do centro metálico de NiTsPc nos 

voltamogramas. Pelo perfil eletroquímico do eletrodo, assim como em outros trabalhos que se 

utilizam do SiPy
+
Cl

-
 como trocador iônico na formação de filmes LbL, o Si4ampy

+
Cl

-
 também 

não é eletroativo na faixa de potencial de trabalho utilizado (Estevam et al., 2015; Santos et al., 

2012). 
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 Figura 36: Voltamogramas cíclicos obtidos após 30 ciclos dos eletrodos de (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n com 1 a 

11 bicamadas e substrato ITO. Eletrólito suporte KCl 0,5 mol L
-1 

pH 3,0; v = 30 mV s
-1

. 

 

Fonte: Autor. 

 

 Os voltamogramas dos filmes (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n mostraram que houve uma relação 

entre o aumento de bicamadas e o aumento na resposta de corrente. Alencar et al. (2009) 

também observaram um aumento na resposta de corrente com filmes de ITO-(PAH-Au-

NPs/NiTsPc) crescidos até a 15ª bicamada. Esse aumento da resposta de corrente com a adição 

das bicamadas sugere que o Si4ampy
+
Cl

- 
exibiu uma ótima capacidade de adsorção da NiTsPc na 

superfície do eletrodo, não bloqueando o sinal da mesma, o que seria esperado para o eletrodo 

modificado. Sendo assim, para a caracterização do filme (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11 e a fim de 

descobrir se o eletrodo modificado apresenta também sinal em diferentes faixas de pH, foi 

testado o eletrólito suporte KCl em pH ácido a básico, Figura 37.  
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 Figura 37: Voltamogramas cíclicos dos eletrodos de (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11 em KCl 0,5 mol L

-1 
 a 

diferentes pH; v = 30 mV s
-1

. 

 

Fonte: Autor. 

 

 Como observado na Figura 37, o filme (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11 apresentou resposta 

eletoquímica com os processos redox referentes à NiTsPc sendo visualizados apenas em pH 3, 

como reportado na literatura. Perez et al. (1998) também visualizaram resposta de corrente 

apenas em meio ácido para um eletrodo de pasta de carbono modificado com NiTsPc e sílica e 

óxido de titânio.  

 Com o intuito de estudar a potencialidade do eletrodo modificado como sensor 

eletroquímico para nitrito, foram realizados os estudos do perfil eletroquímico das espécies 

imobilizadas na superfície do substrato na presença de NaNO2. Os voltamogramas cíclicos foram 

obtidos na presença de 2 mmol L
-1

, mostrado na Figura 38. 
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 Figura 38: Voltamogramas cíclicos do ITO e (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11 em presença de 2 mmol L 

-1 
de nitrito. 

Eletrólito suporte KCl 0,5 mol L
-1 

pH 3,0; v = 20 mV s
-1

. 

 

Fonte: Autor. 

  

 Pode - se verificar que o voltamograma do filme apresentou um potencial de oxidação em 

0,95 V e um pico de corrente de 192 µA, já o voltamagrama do ITO não apresentou picos de 

potencial nessa faixa. Wei et al. (2015) investigaram o comportamento eletroquímico por 

voltametria cíclica de 1 mmol L
-1

 de nitrito para um sensor eletroquímico com base na 

polianilina/grafeno-ácido ferrocenocarboxílico (PANI/GR-FCA) em tampão BR pH 4. Os 

autores identificaram um pico anódico em aproximadamente 1,0 V e uma corrente de pico de 

41,05 µA, enquanto que para o eletrodo não modificado, CGE encontraram um potencial 

anódico de 0,94 V e uma corrente de pico de 14,65 µA, mostrando que a modificação do 

eletrodo aumentou em aproximadamente três vezes a corrente de pico. Em contraste, Haldorai et 

al. (2016) encontraram um pico de oxidação para 20 mmol L
-1

 de nitrito em 0,92 V com uma 

corrente de 195 µA para o eletrodo MWCNTs -Ti/Cit C/GC.  

 A reação que envolveu o processo de oxidação do nitrito está descrita a seguir: 

 

NO2
-
(aq) + H2O(aq)  NO3

-
(aq) + 2H

+
(aq) 

 

 Na Figura 39 pode ser observado os voltamogramas cíclicos do eletrodo (Si4ampy
+
Cl

-

/NiTsPc)11 em presença de 5 mmol L
-1 

de nitrito em diferentes pH. Verificou- se uma melhor 

resposta de corrente anódica em pH ácido (pH = 3). Wei et al. (2015) verificaram para um sensor 
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para nitrito e PANI/GR-FCA um crescimento na resposta de corrente anódica até pH  4, com o 

decréscimo em pH mais básico. Os autores afirmaram que o ambiente ácido foi necessário para 

que a melhor resposta de corrente fosse verificada, pois assim ocorre a protonação do 

grupamento –NH2 da polianilina em –NH3
+
, o qual interage mais facilmente com NO2

-
. Em 

trabalhos de Barley, Takeuchi e Meyer (1986) e Younathan, Wood e Meyer (1992), em pH menor 

que 4 ocorre à formação de NO livre e essa espécie complexa com metaloporfirinas com um 

rendimento de 95%. A formação desse complexo aumentou a atividade catalítica para o nitrito 

em aproximadamente 50 µA em comparação a outras faixas de pH.   

 

 Figura 39: Voltamogramas cíclicos do (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11 em diferentes pH em presença 5 mmol L

-1 
 

de nitrito. Eletrólito suporte KCl 0,5 mol L
-1

; v = 20 mV s
-1

 

 

Fonte: Autor. 

 

 O processo eletrocatalítico para a oxidação do NO2
- 

em meio ácido, ocorre com a 

oxidação do íon metálico [Ni(II)TsPc]
4-

  [Ni(III)TsPc]
3-

 seguida da oxidação do NO2
- 
a NO3

- 
e 

complexação da espécie NO a espécie reduzida da ftalocianina, como descrita na reação a seguir: 

 

[Ni(II)TsPc]
4-

   [Ni(III)TsPc]
3-

  + e
- 

2[Ni(III)TsPc]
3-

 + 3NO2
- 
+ 2H

+
  2[Ni(II)NO

+
TsPc]

3-
 + NO3

- 
+ H2O 

 

 O efeito eletrocatalítico proporcionado pelo eletrodo (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11 é verificado 

pelo ganho na corrente anódica em potenciais mais baixos, quando comparado ao ITO não 

modificado.  
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Com o objetivo de evidenciar o tipo de transporte de massa que ocorre no processo de 

oxirredução, realizou-se o estudo da velocidade de varredura. Na Figura 40 estão ilustrados os 

voltamogramas obtidos com o aumento da velocidade de varredura. 

 

 Figura 40: Voltamogramas cíclicos do eletrodo (Si4ampy
+
Cl-/NiTsPc)11 em diferentes velocidades de 

varredura, 20 – 100 mV s
-1

, em KCl 0,5 mol L
-1

, pH 3,0, na presença de 5 mmol L
-1 

de nitrito. 

 

Fonte: Autor. 

 

  As Figuras 41 e 42 mostram a relação entre a intensidade de corrente e a velocidade de 

varredura e a relação entre a intensidade de corrente e a raiz quadrada da velocidade de 

varredura, respectivamente. Esse estudo é capaz de demonstrar se o processo que está ocorrendo 

na superfície do eletrodo é não difusional ou adsortivo (se a lineariedade for obtida entre a 

intensidade de corrente e a velocidade de varredura) ou difusional (se a lineariedade for obtida 

entre a intensidade de corrente e a raiz quadrada da velocidade de varredura) (Brett e Brett, 1993; 

Wang, 2000). 
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 Figura 41: Variação da intensidade da corrente de pico anódico com velocidade de varredura. 

 

Fonte: Autor. 

 

 Figura 42: Variação da intensidade da corrente de pico anódico com raiz quadrada da velocidade de 

varredura. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

 Observou-se que corrente de pico anódico (Ipa) aumentou com o aumento da velocidade 

da varredura. A Ipa teve um comportamento linear plotando-a versus a raiz quadrada da 
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velocidade de varredura, Ip x v
1/2

, (Fig. 42). A relação linear é descrita pela equação Ipa (µA) = 

40,439 v + 171,982 (r = 0,997). Desta maneira, o processo é controlado por difusão, ou seja, 

ocorre a permeação do analito para o seio do eletrólito e vice-versa.  

 A movimentação espontânea da espécie química devido à formação de um gradiente de 

concentração do analito de interesse é chamada difusão. Por exemplo, considerando a reação 

redox do nitrito em meio ácido, à medida que a espécie reduzida começa a ser oxidada, há um 

decréscimo da concentração dessas espécies reduzidas na superfície do eletrodo e 

espontaneamente surgirá um fluxo das mesmas espécies do seio da solução para a interface 

eletrodo-solução devido à criação do gradiente de concentração (Pacheco, Semaan e Almeida, 

2013; Wang, 2000).  

 

3.4.9 Determinação de nitrito por voltametria de pulso diferencial 

 

 Como a aplicação do eletrodo modificado (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11 é na detecção do íon 

nitrito, ou seja, como sensor eletroquímico, foi utilizada a técnica de voltametria de pulso 

diferencial.  Essa técnica é mais sensível do que a utilizada anteriormente, a voltametria cíclica e, 

portanto, mais adequada para aplicações eletroanalíticas.  

Os voltamogramas de pulso diferencial estão mostrados na Figura 43, a qual apresenta as 

curvas de pico de corrente anódico vs a concentração de nitrito obtidas para o eletrodo 

(Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11, na faixa de potencial 0,6 a 1,0 V. 
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 Figura 43: Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo (Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11 em KCl 0,5 mol L

-1
, pH 

3,0. Econd= 0,005 V; Epulse= 0,010 V; scan= 20 mV s
-1

; tpulse= 0,05 s em diferentes concentrações de nitrito: 0; 0,113; 

0,225; 0,335; 0,444; 0,555; 0,657; 0,761 e 0,860 mmol L
-1

. 

 

Fonte: Autor. 

 

  Foi possível construir uma curva de calibração, ilustrada na Figura 44, com r = 0,999 na 

faixa de 0,113 mmol L
-1 

a 0,860 mmol L
-1

. A relação linear é descrita pela equação Ipa (µA) = 

8,645(±0,412) [NO2
-
] + 32,062(±0,490). A sensibilidade é definida como a inclinação da curva 

linear, dividida pela área do eletrodo (1 cm
2
) que foi de 32,06 µA (mmol L

-1
), em que seu valor 

está acima a alguns eletrodos da literatura quando comparados (Tabela 4). O limite de detecção 

foi definido por três vezes o desvio padrão do coeficiente angular e a inclinação, sendo de 0,026 

mmol L
-1

 (ANVISA, 2003; Inmetro, 2010). Já o limite de quantificação foi definido por dez 

vezes o desvio padrão do coeficiente angular e a inclinação, sendo de 0,127 mmol L
-1

. Wei et al. 

(2015) encontraram para o eletrodo (PANI/GRF-FCA) uma sensibilidade de 2 µA (mmol L
-1

) 

em uma faixa linear de 4.10
-4

 a 0,3 mmol L
-1 

e Huang et al. (2016) observaram uma sensibilidade 

de 17,6 μA (mmol L
−1

). Os autores julgaram essa elevada sensibilidade devido à modificação do 

eletrodo de carbono vítreo com cobre e ouro, os quais melhoraram a atividade catalítica para a 

determinação do íon nitrito. 
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Figura 44: Curva de calibração para o nitrito obtida entre 0,113 mmol L
-1

 a 0,860 mmol L
-1

, versus a 

corrente de pico anódica. 

 

Fonte: Autor. 

 

Para comparação, os desempenhos eletrocatalíticos de outros sensores utilizados na 

oxidação do nitrito, estão relatados na Tabela 4. 

 

Tabela 4: Comparações dos eletrodos modificados desenvolvidos para a oxidação de nitrito. 

Eletrodo LD 

(mmol L
-1

) 

Sensibilidade 

(µA mmol L
-1

) 

Faixa Linear 

(mmol L
-1

) 

Ref. 

Hb-meso-Al2O3-

PVA/GC 

3.10
-2 

- 0,2-10 (Yu et al., 

2007) 

SiPy
+
Cl

-
/ 

CoPcTs/SiO2/Sn

O2 xerogel 

1,9. 10
-2

 - 0,04-1,7 (Arguello 

et al., 

2008) 

AuNp/et/GC 4,5.10
-2 

- 0,13-44 (Liu e Gu, 

2008) 

SiMetilPy
+
Cl

-

/SiO2 xerogel 

3.10
-3

 40,00 0,04-1,7 (Arguello 

et al., 

2010) 

Au-Py/AlSi 1.10
-3

 71,87 0,079-0,74 (Menezes 

et al., 

2012) 
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Au-Db/AlSi 3.10
-3

 53,66 0,079-0,74 (Menezes 

et al., 

2012) 

CoTsPc/PDDA-

Gr/CGE 

8,4.10
-5

 5,30 0,002-0,036 (Cui et al., 

2013) 

CuHSA 

 

0,35 30,00 0,05-5 (Soares et 

al., 2013) 

AuCu 

NCNs/GCE 

2.10
-4 

17,60 0,01-4 (Huang et 

al., 2016) 

Au/Pani/CPE 2,5.10
-2 

9,3 0,038-1 (Etesami et 

al., 2016) 

(Si4ampy
+
Cl

-
/ 

NiTsPc)11 

 

2,6. 10
-2

 

 

32,06 

 

0,113-0,860 

 

Este 

trabalho 

 LD: limite de detecção; 

 

Hb-meso-Al2O3-PVA/GC: eletrodo de carbono vítreo modificado com hemoglobina e Al2O3 mesoporosa; 

 Au-Py/AlSi e Au-Db/AlSi: filmes de silsesquioxanos iônicos e nanopartículas de ouro imobilizados em 

Al/SiO2; 

 SiPy
+
Cl

-
/CoPcTs/SiO2/SnO2 xerogel: eletrodo de carbono cerâmico modificado com SiO2 e SnO2, 

juntamente com ftalocianina tetrasulfonada de cobalto e SiPy
+
Cl

-
; 

 AuNp/et/GC: eletrodo de carbono vítreo modificado com nanopartículas de ouro e etilenodiamino; 

 SiMetilPy
+
Cl

-
/SiO2 xerogel: eletrodo de carbono cerâmico modificado com SiO2 e SnO2 e silsesquioxano 

iônico; 

 CoTsPc/PDDA-Gr/CGE: grafeno modificado e ftalocianina tetrasulfonada de cobalto depositados pela 

técnica LbL em eletrodo de carbono vítreo; 

 CuHSA: silsesquioxano cúbico modificado quimicamente com 4-amino-5- (4-piridil) -4H-1,2,4-triazol-3-

tiol e ferrocianeto de cobre. 

 AuCu NCNs/GCE: eletrodo de carbono vítreo modificado com nanopartículas bimetálicas de cobre e ouro; 

Au/Pani/CPE: eletrodo de pasta de carbono modificado com polianilina e partículas de ouro. 

 

O nível de precisão foi avaliado por meio do desvio padrão relativo, com a incorporação 

de algumas variáveis como: leituras em diferentes dias, eletrodos variados e soluções eletrolíticas 

preparadas em diferentes dias. Foi calculado pela média de cinco leituras de pontos no início, 

meio e fim da curva e seus desvios- padrão multiplicado por cem. Os valores ficaram em 

aproximadamente 3% e de acordo com recomendações da ANVISA e Inmetro, esses valores não 

devem ultrapassar 5% (ANVISA, 2003; Inmetro, 2010). 

3.5 Conclusão Parcial 

 

 Pelas caracterizações espectroscópicas do Si4ampy
+
Cl

-
 pode-se verificar que 

incorporação do 4-(aminometil)piridina à rede silícica obtida pelo método sol-gel foi realmente 

efetiva. Os sinais de RMN evidenciaram que houve a ligação do carbono –α do grupo n-propil ao 

nitrogênio do grupamento amino e ao nitrogênio do anel piridínio, com a proposta de dois 
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diferentes arranjos da cadeia carbônica na estrutura do silsesquioxano. A ligação pelos dois 

grupamentos nitrogenados permitiu a adsorção de maior quantidade de espécies monoméricas da 

NiTsPc, sendo possível a construção de filmes LbL. O eletrodo proposto no trabalho 

(Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)11 foi caracterizado por voltametria cíclica, apresentando processos redox 

referentes à oxirredução do centro metálico e à oxidação do anel da ftalocianina. O novo eletrodo 

modificado foi aplicado na determinação de nitrito e obteve uma boa resposta de corrente 

anódica e redução do potencial de oxidação comparado com o eletrodo não-modificado (ITO). 

Com isso, foi possível obter um sensor eletroquímico para determinação de íons nitrito com o 

material Si4ampy
+
Cl

-
 juntamente com a NiTsPc, com r = 0,999 da curva de calibração, alta 

sensibilidade e baixo desvio- padrão relativo. 
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Capítulo 4. Síntese, caracterização de nanopartículas de Ag utilizando o 

Si4ampy
+
Cl

-
 como agente estabilizante e sua potencialidade na construção de eletrodos 

modificados 

4.1 Nanopartículas metálicas 

 

A nanotecnologia revolucionou o desenvolvimento da ciência e está evoluindo a um 

ritmo muito rápido com o objetivo de fabricação de materiais em nanoescala (no intervalo de 

tamanho de 1-100 nm) com características diferenciadas. Esses nanomateriais exibem 

propriedades únicas para utilização em diversos campos da ciência, tais como biotecnologia, 

medicina, catálise e sensores eletroquímicos, por exemplo (Liu e Lu, 2004; Liu et al., 2017; 

McNamara e Tofail, 2017; Ragavan et al., 2018; Zhang et al., 2017). O desenvolvimento de 

nanopartículas metálicas (NPs) tem sido frenético devido às propriedades óticas, eletrônicas, 

químicas e magnéticas que são notavelmente diferentes daquelas dos metais em maior escala. 

Essas propriedades são principalmente determinadas por tamanho, forma, composição, 

cristalinidade e estrutura das nanopartículas, permitindo amplas aplicações e consequentemente 

geram grande interesse tecnológico pelas indústrias e meio acadêmico (Ghosh e Pal, 2007; 

Haider e Kang, 2015).  

Há dois fatores principais que levam as nanopartículas metálicas a apresentarem 

propriedades distintas. Um deles é a elevada relação superfície/volume, em que o número de 

átomos na superfície da nanopartícula é comparável com o número de átomos no seu interior e o 

confinamento quântico, que é responsável pelas propriedades ópticas e eletrônicas das 

nanopartículas (Guo, Xie e Luo, 2014). Por exemplo, nanopartículas metálicas de prata (Ag-

NPs) apresentam alta condutividade térmica e elétrica, atividade catalítica e óptica. Estas 

propriedades levam as Ag-NPs para o topo da lista para serem usadas em tintas, eletrônica e 

medicina. Além disso, são conhecidas por suas propriedades antimicrobianas e são utilizadas 

principalmente nas industrias têxtis e fabricação de desinfetantes (Braga et al., 2018; Matsushita 

et al., 2012; McNamara e Tofail, 2017; Radetić, 2013; Zhou et al., 2017).  

As propriedades eletrônicas, ópticas e catalíticas exclusivas das nanopartículas estão 

normalmente associadas à chamada banda de ressonância dos plasmons de superfície, SRP (do 

inglês, Surface Plasmon Ressonance). Essa ressonância se baseia na oscilação coletiva dos 

elétrons da banda de condução, ausente nos átomos ou aglomerados metálicos. Esta banda ocorre 

na região do UV-VIS e é induzida pela interação desses elétrons com o campo eletromagnético, 

como mostrado na Figura 45. Quando o comprimento de onda da luz incidente é cerca de dez 

vezes maior do que o tamanho da nanopartícula, os elétrons superficiais irão oscilar 

intensamente junto com a luz incidente. Por exemplo, nanopartículas de ouro (Au-NPs) exibem 
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cor vermelho rubi, devido à sua forte absorção da luz verde, em cerca de 520 nm (Halas et al., 

2011). 

 

Figura 45: Representação esquemática do fenômeno de SPR em nanopartícula metálica esférica. 

 

Fonte: adaptado de Halas et al. (2011); Olson et al. (2015). 

 

As nanopartículas podem ser sintetizadas de duas diferentes maneiras, por métodos 

físicos ditos top down, em que um material de escala maior é manipulado até a escala desejada 

(Fang, Tang e Liu, 2018; Wang et al., 2018) e por métodos químicos ditos bottom up, em que as 

nanopartículas são crescidas por meio da redução química de um precursor metálico (Kastilani, 

Wong e Pozzo, 2018; Schneid et al., 2014; Tan e Cheong, 2013). O método por redução é o mais 

empregado e os agentes redutores mais utilizados neste processo de síntese são borohidreto de 

sódio, hidrazina, ácido ascórbico, ácido fórmico, citrato, entre outros (Bittar et al., 2018; Pillai e 

Kamat, 2004; Shiraishi et al., 2017; Tan e Cheong, 2013). 

Todas as características específicas das nanopartículas estão diretamente ligadas ao seu 

tamanho finito, nanométrico e ao número limitado de átomos por partícula. Em consequência 

disso, elas são termodinamicamente instáveis, pois há uma alta energia associada à superfície e 

assim, as mesmas tendem a formar aglomerados. Por esta razão, pesquisadores desenvolveram 

métodos para impedir a agregação de nanopartículas. Os dois principais métodos são a utilização 

de estabilizantes que impedem estericamente ou eletrostaticamente a coalescência e a 

aglomeração. O impedimento estérico é baseado na modificação da superfície de nanopartículas 

com ligantes orgânicos ou inorgânicos (Man et al., 2017; Neouze, 2013; Tigger-Zaborov e 

Maayan, 2017). Devido à presença de moléculas na superfície das nanopartículas, elas não 

conseguem interagir diretamente uma com a outra, estabilizando a nanopartícula, como mostra a 
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Figura 46 (a). Já o impedimento eletrostático é baseado na repulsão de cargas, forçando a 

manutenção de uma distância mínima entre as nanopartículas, dificultando a agregação das 

mesmas, como ilustra a Figura 46 (b) (Fallahi e Khayatian, 2017; Neouze, 2013; Sangfai et al., 

2017). 

 

Figura 46: Tipos de estabilização de nanopartículas metálicas em suspensão (a) estérica (b) eletrostática. 

 

Fonte: adaptado de Neouze (2013). 

 

Dentre os estabilizantes existentes e reportados na literatura, pode-se citar polímeros; tais 

como porfiranas (Lima et al., 2018), dendrimeros (Blanckenberg et al., 2018), polietilenoglicol 

(PEG) (Dong et al., 2018; Moczko et al., 2013), líquidos iônicos (Thawarkar, Thombare e 

Khupse, 2017), materiais derivados do grafeno (Ruffino e Giannazzo, 2017) e alguns 

silsesquioxanos iônicos (Calaça et al., 2017; Mossanha et al., 2017; Schneid et al., 2014) dentre 

outros diversos materiais.  

4.2 Silsesquioxanos como estabilizantes de nanopartículas metálicas 

 

Os silsesquioxanos têm a vantagem de além de apresentar uma alta estabilidade mecânica 

e térmica devido à estrutura de sílica, apresentam estrutura porosa, fazendo com que a síntese de 

nanopartículas seja facilitada e se mantenham estáveis por mais tempo. Santos et al. (2012) 

utilizaram o SiPy
+
Cl

-
 para a síntese de nanopartículas de platina (Pt-NPs), o qual serviu como 
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nanoreator e estabilizante das Pt-NPs por possuir alta solubilidade em água, elevada capacidade 

de troca aniônica e possuir cavidades que podem facilitar a síntese de nanopartículas. Imagens de 

MEV mostraram que o tamanho médio das Pt-NPs foi de 3 – 40 nm, mostrando que o polímero é 

eficiente como nanoreator na síntese de nanopartículas metálicas. 

Silsesquioxanos altamente organizados (POSS do inglês, Polyhedral Oligomeric 

Silsesquioxane) também foram utilizados como estabilizantes para nanopartículas metálicas. 

Carroll et al. (2004) sintetizaram nanopartículas de ouro e verificaram que várias moléculas de 

POSS da ordem de 1 nm estabilizam a nanopartícula da ordem de 4 nm eletrostaticamente, 

dificultando assim sua aglomeração, como mostra a Figura 47. 

 

Figura 47: POSS utilizado como estabilizante de Au-NPs.  

 

Fonte: adaptado de Carroll et al. (2004). 

 

 Schneid et al. (2014) sintetizaram nanopartículas de prata estabilizadas com um 

silsesquioxano iônico contendo o grupamento diazoniabiciclo[2.2.2]octano com alta atividade 

antimicrobiana. Os autores verificaram tamanhos na faixa de 5 nm das nanopartículas e uma alta 

estabilidade das mesmas, mostradas por resultados de UV-VIS depois de doze meses de 

preparação. Oliveira também sintetizaram nanopartículas de prata da ordem de 4-5 nm, com 

elevada estabilidade das mesmas após 115 dias. 
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4.3 Eletrodos modificados a base de silsesquioxanos e nanopartículas metálicas  

 

 Nanopartículas metálicas estabilizadas em silsesquioxanos são reportadas na literatura, 

pois exibem a capacidade de melhoramento da atividade eletrocatalítica na superfície de 

eletrodos modificados. Santos et al. (2013) construíram um biossensor a base de poli(2,5-

metoxipropoxi-sulfonatofenilenovinileno) (PPV-SO3), SiPy
+
Cl

−
 e Pt-NPs. O sensor apresentou 

uma resposta linear à detecção de glicose em uma ampla faixa entre 0,086 a 0,098 mmol L
-1

, 

além de uma estabilidade em 30 dias. Esses resultados demonstraram que o novo nanocompósito 

PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
 proporcionou alta acessibilidade aos elétrons entre a enzima e o eletrodo, 

melhorando o comportamento eletrocatalítico. Já Oliveira et al. (2016) construíram eletrodos 

modificados pela técnica LbL com nanopartículas de prata e o silsesquioxano SiPy
+
Cl

−
. Os 

autores verificaram que os filmes LbL, os quais foram empregados para a determinação 

eletroanalítica de triiodeto, obtiveram limites de detecção de 5,56.10
−3

 e 0,015 mmol L
-1

 e 

limites de quantificação 0,018 e 0,050 mmol L
-1

. 

Silva et al. (2014) aplicaram um silsesquioxano parecido ao SiPy
+
Cl

-
 para a fabricação de 

nanopartículas de ouro. O cloreto de 3-n-propil-4-picolina silsesquioxano (Si4Pic
+
Cl

-
) foi 

utilizado como agente estabilizante na síntese das Au-NPs. O material foi depositado pelo 

método drop-coating na superfície de um eletrodo de pasta de carbono para a construção de um 

sensor de o-nitrofenol e p-nitrofenol, obtendo-se baixos limites de detecção para os isômeros, 46 

e 55 nmol L
-1

, respectivamente. Winiarski et al. (2017) também sintetizaram nanopartículas de 

ouro e Si4Pic
+
Cl

-
 como agente estabilizante. Os autores construíram eletrodos de pasta de 

carbono para a determinação de sulfito em amostras da água de coco e vinho branco. Verificou-

se que o eletrodo modificado com Au-NPs estabilizadas em silsesquioxano apresentou menor 

resistência à transferência de carga, tornando-o mais condutivo e mais adequado para aplicações 

analíticas. 

 

4.4 Metodologia 

 

4.4.1 Síntese das nanopartículas de prata estabilizadas no silsesquioxano (Ag-

NPs/Si4ampy
+
Cl

-
) 

 

A síntese das nanopartículas de prata estabilizadas no polímero (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
) 

foi realizada a partir de 2 mL de uma solução 9 g L
-1

 de Si4ampy
+
Cl

-
 e adição de 2 mL gota a 

gota de solução 6 mmol L
-1

 de AgNO3 mantidos sob agitação magnética e temperatura abaixo de 

10
 o

C. Posteriormente, 2 mL de NaBH4 7,5 mmol L
-1

 foram adicionados gota a gota à mistura. 
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Após esse procedimento, o sistema foi deixado em agitação durante 3 horas mantendo a baixa 

temperatura. Verificou-se a mudança de coloração, de amarela (coloração característica da 

solução de Si4ampy
+
Cl

-
) para um tom avermelhado, indicando a formação das nanopartículas de 

prata, como mostrado no esquema da Figura 48. 

 

Figura 48: Esquema do preparo das Ag-NPs utilizando o Si4ampy
+
Cl

- 
como agente estabilizante e NaBH4 

como agente redutor. 

 

Fonte: Autor. 

 

4.4.2 Caracterização por UV-VIS 

 

O espectro da suspensão foi obtido por um espectrofotômetro UV- VIS NIR Varian Cary 

50®. Foi feita uma varredura de 200 nm a 800 nm e foi utilizada uma cubeta de quartzo 

(CLABMU-UEPG). 

 

4.4.3 Caracterização por Dynamic Light Scattering (DLS) e potencial  

 

 As análises foram realizadas em equipamento da marca MALVERN INSTRUMENTS®, 

Zetasizer Nano Serie, modelo Nano ZS90, empregando uma cubeta de plástico. 

4.4.4 Caracterização por MEV 

 

Foi utilizado microscópio eletrônico de varredura com efeito de campo da TESCAN®, 

modelo MIRA3 LM (CLABMU-UEPG). A amostra foi previamente metalizada em “sputter” 

Quorum®, modelo SC7620 com ouro a fim de se tornar condutora. Sua superfície foi registrada 

com tensão de 15 kV e distância de trabalho com aproximadamente 9,80 mm. 
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4.4.5 Construção dos filmes (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n utilizando a técnica LbL  

 

Primeiramente, realizou-se a limpeza dos substratos segundo procedimento relatado na 

literatura (Kim et al., 1998). Preparou-se uma solução oxidante básica com proporção 1NH4OH: 

1H2O2: 5H2O, onde os substratos de quartzo ou ITO foram imersos. Aqueceu-se esta solução a 

80 °C durante 10 min e após esta etapa lavou-se com álcool isopropílico a quente.  

 Preparou-se a suspensão de Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

- 
mantendo seu pH

 
e uma solução aquosa 

de NiTsPc com o pH 8, fazendo-se o ajuste de pH com HCl 1,00 mol L
-1 

e NaOH 1,00 mol L
-1 

também para as soluções de lavagem.  

O crescimento dos filmes foi feito por meio da técnica LbL e a deposição das camadas foi 

feita manualmente. Para tanto, num béquer contendo a suspensão de Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl, um 

substrato foi imerso a fim de que a primeira monocamada fosse depositada. Em seguida o 

substrato foi imerso em uma solução de lavagem de mesmo pH, para a retirada do excesso da 

suspensão coloidal. Após isso, foi seco em fluxo de ar. Fez-se o mesmo procedimento com a 

NiTsPc concluindo a primeira bicamada. As outras bicamadas foram obtidas sucessivamente. 

4.4.6 Caracterização dos filmes (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
/ NiTsPc)n  por UV-VIS 

 

A deposição das bicamadas sobre substrato de quartzo foi monitorada por um 

espectrofotômetro de UV-VIS da marca VARIAN®, modelo CARY BIO 50, de feixe simples, 

em modo absorbância, pertencente ao Grupo de Desenvolvimento de Eletrodos Modificados da 

UEPG (GDEM – UEPG).  

4.4.7 Caracterização dos filmes (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n por técnicas voltamétricas 

 

Em uma célula eletroquímica convencional de três eletrodos, sendo o Ag/AgCl como 

eletrodo de referência; como contra-eletrodo, foi utilizado um fio de platina e os eletrodos de 

trabalho ITO (1cm
2
) modificado com os filmes (Ag-NPs/Si4ampy

+
Cl

-
/NiTsPc)n foram 

caracterizados por voltametria cíclica no eletrólito suporte KCl 0,5 mol L
-1

 fazendo a varredura 

de -0,2 a +1,6 V. Para isso, utilizou-se um potenciostato PALMSENS® (GDEM – UEPG). 

4.5 Resultados e Discussão 

4.5.1 Síntese e caracterização das nanopartículas de prata utilizando o Si4ampy
+
Cl

-
 como 

estabilizante 

 

Já é conhecido que alguns silsesquioxanos iônicos podem estabilizar nanopartículas 

metálicas para utilização em eletrodos modificados (Calaça et al., 2017; Menezes et al., 2012; 
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Mossanha et al., 2017; Santos et al., 2012; Winiarski et al., 2017) e como o Si4ampy
+
Cl

-
 foi 

aplicado no capítulo 3 na construção de um sensor eletroquímico para nitrito com a ftalocianina 

tetrasulfonada de níquel (NiTsPc), o presente capítulo propõem a aplicação deste na 

estabilização de nanopartículas e construção de eletrodos modificados também com a NiTsPc. 

Na síntese das nanopartículas de prata, segundo Schneid et al. (2014), quando se adiciona 

nitrato de prata em um sistema com cloretos de silsesquioxanos, há a troca do Cl
-
 pelo NO3

-
, 

conforme representado na Figura 49. 

 

Figura 49: Representação esquemática da troca dos contra-íons cloreto pelo nitrato no Si4ampy
+
Cl

-
. 

 

 

Fonte: Autor. 
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Ao adicionar o agente redutor, íon prata é reduzido de Ag
+
 para Ag

0
 na forma 

nanoparticulada, sendo o silsesquioxano o agente estabilizante para evitar a aglomeração das 

nanopartículas. A Figura 50 A ilustra a imagem de MEV das nanopartículas sintetizadas. 

Verifica-se que as nanopartículas têm formato esférico e encontram-se dispersas no 

silsesquioxano. O tamanho médio das nanopartículas pelas micrografias foi de aproximadamente 

130 nm, de acordo com a Figura 50 D. 

 

Figura 50: Micrografias (A) Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
 a 5µm (B) Ag-NPs/Si4ampy

+
Cl

-
 a 2µm (C) (D) Ag-

NPs/Si4ampy
+
Cl

-
 a 1µm.  

 

Fonte: Autor. 
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De acordo com o DLS (Fig. 51), o tamanho médio das nanopartículas se encontra de 

acordo com as imagens de FEG, com 91,3% das nanopartículas em aproximadamente 131 nm. A 

porcentagem de 8,7% que corresponde a tamanhos na faixa de 12,0 nm não foram possíveis 

serem visualizadas por MEV devido à sensibilidade do aparelho, para isso deveriam ser feitas 

imagens por um microscópio eletrônico de transmissão (TEM).  

 

Figura 51: Distribuição de tamanho da dispersão coloidal Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
. 

 

Fonte: Autor. 

 

 

A formação de Ag-NPs foi monitorizada por espectroscopia de absorção UV-VIS (Fig. 

52) e o espectro ilustra uma banda a 426 nm que é atribuída à banda plasmon. De acordo com a 

teoria de Mie, apenas uma banda de ressonância plasmônica de superfície é esperada na absorção 

dos espectros de nanopartículas esféricas, como mostrada pelas imagens de MEV. Por outro 

lado, partículas anisotrópicas podem dar origem a duas ou mais bandas, dependendo da forma 

das partículas (Schneid et al., 2014). Já a banda em 258 nm é característica as transições internas 

dos ligantes correspondendo a ligações π-π* do anel aromático da molécula do Si4ampy
+
Cl

-
, 

como visto anteriormente no capítulo 3. 
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Figura 52: Espectros eletrônicos de UV-VIS da dispersão coloidal Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
 e da solução de 

Si4ampy
+
Cl

-
. 

 

Fonte: Autor. 

  

Com a realização de medidas de potencial-  pode-se estimar o tipo de estabilização que 

ocorre entre o agente estabilizante e as nanopartículas. Desta maneira, realizou-se as medidas de 

potencial  do Si4ampy
+
Cl

-
 e da suspensão Ag-NPs/Si4ampy

+
Cl

-
. Os valores obtidos foram de 

+22,4 mV para o Si4ampy
+
Cl

-
 e +43,4 mV para a suspensão das nanopartículas. Estes resultados 

sugerem que as nanopartículas estão com cargas positivas em sua superfície, e desta maneira 

podem minimizar a agregação devido à repulsão eletrostática. O potencial  fornece a medida da 

magnitude da interação eletrostática entre partículas coloidais e é, portanto, uma medida da 

estabilidade coloidal da dispersão. Foi obtida uma suspensão estável e como seu valor em 

módulo foi maior que 40 mV, pode-se afirmar segundo Schneid et al. (2014), que a estabilização 

é puramente eletrostática. Quanto maior seu valor, maior é a dispersão das partículas, ou seja, 

mais afastadas umas das outras, evitando a aglomeração. A estabilização das nanopartículas além 

de ocorrer por meio da repulsão dos grupamentos nitrogenados positivos ocorre também pelas 

ligações Si-O-Si da rede de sílica e dos grupos aminos do silsesquioxano, como representada na 

Figura 53. 
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Figura 53: Desenho representativo da forma de estabilização das Ag-NPs utilizando o Si4ampy
+
Cl

- 
como 

agente estabilizante. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

 A estabilidade da dispersão coloidal das nanopartículas também foi avaliada pela 

espectroscopia molecular na região de UV-VIS monitorando a banda plasmônica (Fig. 54). 

Quando as nanopartículas sofrem agregação, a banda plasmônica sofre um deslocamento. As 

dispersões coloidais de Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

- 
preparadas foram mantidas sob refrigeração em 

frascos protegidos da luz. 

 

 

 

 

 

 

 

 



95 
 

Figura 54: Espectros de absorção na região do UV-VIS da dispersão coloidal Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

- 
obtidos 

em diferentes dias. 

 

Fonte: Autor. 

 

 Pelos resultados de estabilidade, não houve deslocamento da banda plasmon, conforme 

Figura 54, durante um mês. Este resultado corrobora com o resultado de potencial , o qual 

indicou a estabilidade da dispersão.  

4.5.2 Construção de eletrodos modificados com Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

- 

 

No capítulo anterior foi feito um estudo prévio por planejamento fatorial 2
3
 seguindo a 

literatura, para verificação das melhores condições dos parâmetros como concentração do 

Si4ampy
+
Cl

-
 e da NiTsPc, pH da ftalocianina e tempo de imersão dos substratos. Nesse capítulo 

foram utilizadas as mesmas condições de concentração (2 mg/mL), pH da NiTsPc (pH= 8) e 

tempo de imersão (5 min), garantindo assim a efetividade proporcionada pelo planejamento 

fatorial na construção dos filmes.  

Na Figura 55 são ilustrados os espectros de UV-VIS do filme LbL (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-

/NiTsPc)n de 2 a 7 bicamadas, devido a saturação do mesmo frente a um maior número de 

bicamadas. Como esperado, a absorbância aumenta com o número de bicamadas indicando o 

crescimento sobre o substrato e o sucesso da modificação do eletrodo. Ao longo do crescimento 

das bicamadas, o eletrodo modificado apresentou maior valor de absorbância, indicando que uma 

maior quantidade de NiTsPc foi adsorvida.   
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Figura 55: Espectros UV-VIS dos filmes (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n depositados sobre quartzo, com n 

variando de 2 a 7, durante 5 minutos de imersão na dispersão de Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
 e solução  NiTsPc 2,0 mg 

mL
-1

. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

 As Figuras 56 e 57 mostram a linearidade obtida pela banda Q da ftalocianina em 625 e 

673 nm. A banda das espécies diméricas (625 nm) teve coeficiente de correlação (r) de 0,993, 

enquanto que o da banda das espécies monoméricas (673 nm) foi de 0,999. Esses resultados 

representam que a mesma quantidade de NiTsPc foi adsorvida em cada deposição, 

proporcionada pelas interações entre as nanopartículas metálicas estabilizadas em Si4ampy
+
Cl

-
 e 

a ftalocianina. Santos et al. (2012) avaliaram o crescimento do filme de SiPy
+
Cl

- 
com Pt-NPs 

como policátion e PVS-SO3 como poliânion. Os autores também encontraram alto coeficiente de 

correlação para o filme (r = 0,992) em 258 nm, mostrando que a mesma quantidade de PVS-SO3 

foi adsorvida durante cada deposição. Resultados similares também foram conquistados com 

nanopartículas como Ag-NPs e Au-NPs, ambas com o polieletrólito SiPy
+
Cl

-
 como estabilizante 

(Calaça et al., 2017; Oliveira et al., 2016).  
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Figura 56: Relação entre o valor de absorbância e número de bicamadas para as espécies diméricas (625 

nm) do filme (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n sobre o substrato quartzo, com n de 2 a 7. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura 57: Relação entre o valor de absorbância e número de bicamadas para as espécies diméricas (673 

nm) do filme (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n sobre o substrato quartzo, com n de 2 a 7. 

 

 

 

Fonte: Autor. 
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Com o intuito de avaliar as propriedades eletroquímicas dos filmes, foram obtidos 

voltamogramas cíclicos do substrato ITO e diferentes bicamadas do eletrodo modificado com 

arquitetura (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n, utilizando os mesmos parâmetros do capítulo 

anterior, como eletrólito suporte KCl 0,5 mol L
-1

 em pH 3 e janela de potencial entre -0,2 e 1,6 

V, mostrados na Figura 58. 

 Figura 58: Voltamogramas cíclicos obtidos após 10 ciclos dos eletrodos de (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)n 

de 1 a 7 bicamadas. Eletrólito suporte KCl 0,5 mol L
-1 

pH 3,0; v = 30 mV s
-1

. 

 

Fonte: Autor. 

 

 Observou-se na Figura 58 um processo oxidativo em +0,27 V (pico 1) referente à 

oxidação do centro metálico da ftalocianina (Ni
2+

/Ni
3+

)(Perez et al.,1998). De acordo com 

Okhokhonin et al. (2017) e Palisoc et al. (2018), esse pico refere-se ao prcesso oxidativo da Ag
o
 

a Ag
+
, mas como os processos redox da prata e níquel estão no mesmo potencial, então pode-se 

inferir que há uma sobreposição de picos. Em 1,25 V observou-se um processo oxidativo e 

irreversível, que pode ser atribuído a oxidação do anel da ftalocianina referente ao processo 

redox Ni(II)TsPc
6-
 Ni(II)TsPc

4-
 + 2e

-
 (pico 2) (Perez et al.,1998). Pode-se observar também 

uma queda da corrente relativa ao pico de oxidação do anel da sexta para a sétima bicamada, o 

que pode justificar o começo da saturação da superfície do eletrodo com esse número de 

bicamadas. Oliveira et al. (2016), cresceram filmes (SiPy
+
Cl

−
/AgNPs) até nove bicamadas, mas 

o filme LbL de cinco bicamadas foi escolhido para os estudos eletroquímicos pois apresentou 
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valor de corrente mais elevado. De acordo com os autores, a corrente tende a ser menor com o 

aumento de bicamadas devido à resistência do filme, que inibe o processo de transferência de 

elétrons. Jesus et al. (2011) observaram o mesmo comportamento com filmes (SiPy
+
Cl

-
/CuTsPc) 

com mais de dez bicamadas e também justificaram pela dificuladade no acesso de espécies 

químicas na superfície do eletrodo que contém maiores bicamadas e, conseqüentemente, a 

transferência de carga do processo não é eficaz. 

 Com o propósito de avaliar a potencialidade do eletrodo modificado em eletrocatalisar 

espécies químicas, foram feitos voltamogramas cíclicos do eletrodo Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-

/NiTsPc)7 em presença de 2 mmoL L
-1 

de nitrito em diferentes faixas de pH, com as mesmas 

condições especificadas no capítulo anterior (Fig. 59).  

 

 Figura 59: Voltamogramas cíclicos do (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)7 e ITO sem modificação em 

diferentes pH em presença de nitrito. Eletrólito suporte KCl 0,5 mol L
-1

; v = 20 mV s
-1

. 

 

Fonte: Autor. 

 

 

 Verificou- se um aumento na resposta de corrente anódica em pH 3, como observado no 

capítulo 3. Como visto anteriormente, uma explicação é que o meio ácido se faz necessário pela 

protonação dos grupamentos aminos, os quais interagem mais facilmente com o nitrito, 

aumentando assim a resposta de corrente. Também em meio ácido (pH < 4) houve a formação de 

NO livre, o qual complexa com metaloporfirinas (Barley, Takeuchi e Meyer, 1986; Wei et al., 

2015; Younathan, Wood e Meyer, 1992). 
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 Pode - se verificar que o voltamograma do filme em pH 3 apresentou um potencial de 

oxidação em +1,30 V e uma corrente de pico em 181 µA, já o voltamagrama  do eletrodo sem 

modificação (ITO) apresentou pico de oxidação em aproximadamente +1,60 V e corrente de pico 

em 74 µA. Esse aumento na resposta de corrente e diminuição do potencial significou que a 

modificação do eletrodo foi eficaz para a determinação de nitrito e que o eletrodo modificado 

tem potencialdade em eletrocatalisar espécies químicas.  

 Com o propósito de comprovar a atividade eletrocatalítica na superfície do eletrodo 

modificado com as nanopartículas no processo de oxidação dos íons nitrito, foi construído um 

gráfico plotando o valor da razão de Ipa/v
1/2

 em função de v, ilustrado na Figura 60. Para isso, foi 

utilizada a teoria polarográfica do eletrodo estacionário proposta por Nicholson e Shain (1964), 

em pode ser observada uma curva exponencial típica de processo eletrocatalítico.  

 

 Figura 60: Gráfico da razão de Ipa/v
1/2

 em função de v do eletrodo (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl-/NiTsPc)7 em 

diferentes velocidades de varredura, 20 – 100 mV s
-1

. 

 

 Fonte: Autor. 

 

 Com a finalidade de se evidenciar o tipo de transporte de massa envolvido no processo de 

oxidação do nitrito, foi feito um estudo de variação de velocidade de varredura, utilizando a 

técnica de voltametria cíclica. As velocidades de varredura foram variadas de 20 a 100 mVs
-1

, 

em KCl 0,5 mol L
-1 

(pH = 3), contendo 5 mmol L
-1

 de nitrito. Os voltamogramas obtidos em 

função da velocidade de varredura podem ser observados na Figura 61.  
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 Figura 61: Voltamogramas cíclicos do eletrodo (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl-/NiTsPc)7 em diferentes velocidades 

de varredura, 20 – 100 mV s
-1

, em KCl 0,5 mol L
-1

, pH 3,0. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

 Observou-se um aumento na corrente de pico anódica, bem como os potenciais deslocam- 

se para regiões mais positivas à medida que aumenta a velocidade de varredura. As Figuras 62 e 

63 mostram a variação da corrente de pico anódica como função da velocidade de varredura 

(Fig. 62) e raiz quadrada da velocidade de varredura (Fig. 63) 
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 Figura 62: Variação da intensidade da corrente de pico anódico com velocidade de varredura. 

 

Fonte: Autor. 

 

 Figura 63: Variação da intensidade da corrente de pico anódico com raiz quadrada da velocidade de 

varredura. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

 A relação linear, entre as correntes de pico anódica Ipa e a velocidade de varredura, é 
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descrita pelas equações: Ipa (µA) = 2,579 v + 243,252 (r = 0,994) e Ipa (µA) = 36,835 v + 

119,552 (r = 0,992). Devido à alta lineariedade apresentada para os processos, tanto para v como 

para v
1/2

 não foi possível evidenciar o processo de transporte de massa. Nesse sentido, a relação 

do duplo logarítmo entre Ipa e v foi aplicado, como mostra a Figura 64. 

 

 Figura 64: Dependência entre o duplo logarítmo da corrente de pico anódica e a velocidade de varredura. 

 

Fonte: Autor. 

 

 A relação do duplo logarítmo entre a corrente de pico anódica versus a velocidade foi 

adotada para compreender a natureza exata do mecanismo de oxidação do nitrito. Para sistemas 

onde ocorre adsorção de produto ou reagente, a relação entre o logarítmo da corrente de pico em 

função do logarítmo da velocidade de varredura, apresenta coeficiente angular igual a 1 e para 

sistemas onde o transporte de massa é controlado por diusão, o coeficiente angular é igual a 0,5. 

Caso o valor do coeficiente se encontre entre 0,5 e 1, a reação é controlado por um processo 

misto de adsorção e difusão (Bard e Faulkner, 1944; Gösser, 1993). 

 Nesse sentido, por meio da regressão linear obteve-se a equação da reta: Ipa (µA) = 0,331 

v + 2,021 (r = 0,990). Por este comportamento, pode-se afirmar que o transporte de massa que 

ocorre na superfície do eletrodo é controlado por difusão, devido à proximidade do coeficiente 

angular (0,331) a 0,5. 
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4.6 Conclusão Parcial 

 

A síntese de nanopartículas de prata incorporadas no Si4ampy
+
Cl

-
 foi realizada com êxito 

de acordo com o UV-VIS e FEG, comprovada pela banda atribuída à ressonância plasmática de 

superfície e imagens de nanopartículas esféricas da ordem de 130 nm. Essa síntese foi possível 

devido a redução da prata pelo agente redutor NaHB4 e estabilizada pelo Si4ampy
+
Cl

-
. O novo 

sistema mostrou uma magnitude da contribuição eletrostática indicada para a estabilidade das 

nanopartículas de prata do potencial-   (+43,4 mV) e o sinal mostrou que as nanopartículas têm 

uma superfície carregada positivamente. Filmes LbL em ITO com as nanopartículas e a 

ftalocianina de níquel (NiTsPc) com diferentes bicamadas foram construídos e analisados por 

UV-VIS apresentando crescimento linear, indicando o sucesso da modificação do eletrodo. O 

eletrodo proposto foi caracterizado por voltametria cíclica com diferentes bicamadas e foi 

possível comprovar a presença de AgNPs devido ao pico de oxidação da Ag que possivelmente 

está se sobrepondo ao pico do centro metálico da ftalocianina, mostrando assim a potencialidade 

do eletrodo quimicamente modificado em eletrocatalisar espécies químicas, como o nitrito. O 

eletrodo modificado (Ag-NPs/Si4ampy
+
Cl

-
/NiTsPc)7 apresentou potencial de oxidação em +1,30 

V e um pico de corrente de 181 µA, enquanto que o eletrodo sem modificação (ITO) apresentou 

pico de oxidação em aproximadamente +1,6 V e pico de corrente em 74 µA, ambos para o íon 

nitrito. Esse aumento na resposta de corrente e diminuição do potencial significou que a 

modificação do eletrodo foi eficaz para a determinação do analito e que o eletrodo modificado 

apresenta potencial para ser utilizado como sensor para íons nitrito e consequentemente pode 

também apresentar eficácia para outros analitos. 
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Capítulo 5. Síntese, caracterização do SiImi
+
Cl

-
 e a sua utilização em adsorção de 

íons Cu
2+

, Ni
2+ 

e Cd
2+ 

5.1 Adsorção 

 

 A adsorção é um processo onde um componente na fase gasosa ou líquida é transferido 

para uma fase sólida, ou seja, um ou mais constituintes de uma fase fluida (adsorvato) passam 

por um processo de transferência para a superfície de uma fase sólida (adsorvente) (Cussler, 

2009; Masel, 1996; Thommes et al., 2015).  

 A adsorção pode ser física (fisissorção) ou química (quimissorção). A fisissorção é 

causada principalmente por forças de van de Waals, ou seja, pela atração de dipolos permanentes 

ou induzidos ou forças eletrostáticas entre as moléculas do adsorvato e os átomos que compõe a 

superfície do adsorvente, ou seja, as moléculas encontram-se fracamente ligadas à superfície. A 

quimissorção ocorre quando há o envolvimento de interações químicas entre o fluido adsorvido e 

o sólido adsorvente, onde há transferência de elétrons, equivalente à formação de ligações 

químicas entre o adsorvato e a superfície do sólido (Airoldi e Farias, 2000; Thommes et al., 

2015).  

 O sistema adsorvente-adsorvato normalmente é avaliado pela capacidade de adsorção do 

material adsorvente, em que a quantidade adsorvida de adsorvato é função da interação entre 

eles, sendo, portanto, dependente da natureza dessas espécies. Essa capacidade é analisada por 

meio da construção de isotermas, as quais determinam quanto um adsorvente pode adsorver de 

adsorvato e indicam a efetividade da adsorção. 

  

Isotermas de adsorção 

  

 A adsorção de gás (N2) é comumente utilizada na caracterização de materiais adsorventes 

por métodos como Brunauer, Emmett e Teller (BET), o qual permite a determinação da área 

superficial, volume dos poros, distribuição do tamanho dos poros, bem como estudar 

propriedades de superfície do material. Esse método se baseia na determinação da quantidade de 

um adsorvato necessária para recobrir a superfície de um adsorvente. Os adsorvatos 

normalmente utilizados para esse fim são gases e, por isso, torna-se necessário o estudo da 

interação entre o gás e o sólido no processo de adsorção, permitindo a construção de um gráfico 

chamado isoterma de adsorção (Cychosz et al., 2017; Teixeira, Coutinho e Gomes, 2001). 

As isotermas de adsorção mostram a relação de equilíbrio entre a concentração na fase 

fluida e a concentração nas partículas adsorventes a uma dada temperatura. A maioria das 

isotermas de fisissorção pode ser agrupada em seis tipos de acordo com a IUPAC (do inglês, 
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International Union of Pure and Applied Chemistry) mostradas na Figura 65 (Sing et al., 1985; 

Thommes et al., 2015). 

 

Figura 65: Classificação da IUPAC das isotermas de fisissorção.   

 

Fonte: adaptado de Sing et al. (1985). 

 

O tipo de isoterma é função do efeito do tamanho do poro sobre o fenômeno de adsorção. 

De acordo com as curvas conhecidas foi estabelecida uma classificação dos poros em função de 
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seu diâmetro, já que este é seu principal parâmetro dimensional segundo a IUPAC (Tabela 5) 

(Sing et al., 1985; Thommes et al., 2015). 

 

Tabela 5: Classificação da IUPAC dos poros de acordo com o tamanho. 

Classificação Diâmetro (nm) 

Microporo  Ø < 2 

Mesoporo 2 < Ø < 50 

Macroporo  Ø > 50 

Fonte: Sing et al. (1985).  

A isoterma reversível de Tipo I é côncava para o eixo p/p°. As isotermas do tipo I são 

isotermas para sólidos microporosos (carbonos ativados, zeólitas e certos óxidos porosos). A 

isoterma reversível de Tipo II é a forma normal de isoterma obtida para um adsorvente não-

poroso ou macroporoso. A isoterma Tipo II representa a adsorção de monocamadas- 

multicamadas. Nesse tipo de isoterma há um ponto de inflexão (B), o qual indica o estágio no 

qual a cobertura de monocamada é completa e a adsorção multicamada está prestes a começar. A 

isoterma reversível do tipo III é convexa para o eixo p/p°, não exibindo um ponto B. As 

isotermas deste tipo não são comuns e nesses casos, as interações são muito fracas. A 

característica da isoterma Tipo IV é o loop de histerese, que está associado à condensação capilar 

que ocorre nos poros e a adsorção limitante em uma faixa de alta p/p °. A parte inicial da 

isoterma Tipo IV é atribuída à adsorção monocamada- multicamada, uma vez que segue o 

mesmo padrão que a parte correspondente de uma isoterma Tipo II e é típica de materiais 

mesoporosos.  A isoterma Tipo V é incomum e está relacionada à isoterma Tipo III, que 

apresenta interações fracas. A isoterma Tipo VI é característica de sólidos não-porosos com uma 

superfície quase completamente uniforme (Cychosz et al., 2017; Kruk e Jaroniec, 2001; Sing et 

al., 1985; Sing e Williams, 2005; Thommes et al., 2015).  

Quando a isoterma possui o loop de histerese, ou seja, as curvas de adsorção e dessorção 

não coincidem devido ao fenômeno da condensação capilar, essas podem ser encontradas de 

quatro diferentes formas segundo a IUPAC, representadas na Figura 66: H1 apresentam poros 

em canais cilíndricos bem definidos; H2 apresentam poros desordenados; H3 apresentam 

agregados não-rígidos de partículas em placas (poros em formato de fenda) e H4 apresentam 

poros de fendas estreitas incluindo poros na região dos microporos (Cychosz et al., 2017; Sing et 

al., 1985; Sing e Williams, 2004). Por exemplo, Khataee, Arefi-Oskoui e Samaei (2018) 

observaram na isoterma de adsorção-dessorção de um material a base de Zn-Fe que a mesma 

pode ser classificada como tipo V com loop de histerese tipo H3, indicando um material 

mesoporoso com poros em forma de fenda, enquanto que Zhao et al. (2012) observaram que o 
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híbrido de sílica tri-amino-funcionalizado apresentou isoterma tipo IV com forma H1, típica de 

materiais mesoporosos. 

 

Figura 66: Classificação da IUPAC dos loops de histerese. 

 

Fonte: adaptado de Sing et al. (1985). 

 

 Com o objetivo de se obter informações sobre os processos adsortivos, vários métodos 

foram desenvolvidos com base em modelos empíricos e teóricos, como Langmuir, Freundlich, 

Sips, Henry, Temkin, Redlich-Peterson e Brunauer, Emmett, Teller (BET) (Ayawei, Ebelegi e 

Wankasi, 2017; Jeirani, Niu e Soltan, 2017; Nethaji, Sivasamy e Mandal, 2013). Os mais 

utilizados são Langmuir e Freundlich devido à simplicidade e bom ajuste aos dados 

experimentais e serão esses os modelos utilizados na sequência do trabalho. 

 Como já foi colocado anteriormente, as isotermas de adsorção descrevem as relações 

entre a concentração de equilíbrio adsorvato na fase sólida e líquida a temperatura constante e os 

dados experimentais podem fornecer diferentes formas de isotermas, tais como: linear, favorável, 

fortemente favorável, irreversível e não favorável, como mostrado na Figura 67. 
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Figura 67: Formas comuns das isotermas de adsorção de íons metálicos. 

 

Fonte: adaptado de (Barros, Arroyo e Silva, 2014). 

 

 O perfil de uma isoterma de adsorção de íons metálicos (Fig. 66) é aquele em que a parte 

inicial mostra que há uma proporcionalidade entre as quantidades em mol adsorvidos (Nf) 

crescente em relação ao aumento de concentração (Ceq), ou seja, há sítios de adsorção ainda a 

serem preenchidos. O aumento da concentração dos íons metálicos faz com que os sítios do 

adsorvente fiquem saturados, fazendo com que a isoterma atinja um patamar constante 

independentemente da quantidade de íons metálicos adicionada no sistema.  

 

Modelos para isotermas de adsorção 

 

O modelo de Langmuir é o modelo mais simples de adsorção, o qual foi proposto para 

descrever a adsorção de gases em sólidos. Ele assume a formação de monocamadas na superfície 

adsorvente sem qualquer interação entre as moléculas do adsorvente. Além disso, um número 

fixo de locais de adsorção está disponível na superfície do adsorvente. A forma linearizada da 

equação de Langmuir é 

 

Nc/Nf = 1/Nf
 máx

 KL + Nc/ Nf
 máx
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sendo Nf e Nc são a quantidade adsorvida e a concentração de adsorvente em solução, 

respectivamente, no equilíbrio; KL é a constante de Langmuir e Nf 
máx

 é a capacidade máxima de 

adsorção quando a monocamada é formada no adsorvente (Ayawei, Ebelegi e Wankasi, 2017). 

Os valores KL e Nf 
máx

 podem ser calculados por meio da interceptação e inclinação da reta Nc/Nf 

versus Nc. 

 Além disso, a característica essencial da isoterma de Langmuir é o parâmetro RL, o qual 

indica a favorabilidade da mesma: 

 

RL = 1/1+KLCo 

 

O valor de RL indica se a isoterma é desfavorável (RL >1), linear (RL = 1), favorável (0 < 

RL < 1), ou irreversível (RL = 0) (Ayawei, Ebelegi e Wankasi, 2017; Ghorbani et al., 2016). 

Em contrapartida, o modelo de Freundlich para isotermas de adsorção assume uma 

adsorção não ideal e reversível sobre a superfície heterogênea de multicamadas com distribuição 

não uniforme. O modelo assume que há interação entre as moléculas de adsorvente (Ayawei, 

Ebelegi e Wankasi, 2017). A forma linearizada da equação de Freundlich é  

 

ln (Nf) = ln (KF) + 1/n ln (Nc) 

 

sendo Nf é a quantidade de íon metálico adsorvido por unidade de adsorvente no 

equilíbrio. KF e n são constantes experimentais de Freundlich, as quais indicam a capacidade da 

adsorção do adsorvente e o efeito da concentração na capacidade da adsorção e representa a 

intensidade da adsorção, respectivamente. Os valores KF e n podem ser calculados a partir da 

interceptação e inclinação da reta ln Nf versus ln Nc (Ayawei, Ebelegi e Wankasi, 2017). 

O expoente n também fornece uma indicação se a isoterma é favorável ou desfavorável, 

sendo valores de n no intervalo de 1 a 10 representativos de condições de adsorção favoráveis 

(Sá da Rocha et al., 2012). 

Zhu et al. (2017) aplicou os modelos de Langmuir e Freundlich na investigação da 

adsorção de íons metálicos por meio de uma sílica mesoporosa. Os autores afirmaram que a 

isoterma de Langmuir assume um processo homogêneo de adsorção, enquanto que a isoterma de 

adsorção de Freundlich é uma equação empírica empregada para descrever sistemas 

heterogêneos. Os resultados mostraram que o modelo de Langmuir foi melhor do que o modelo 

Freundlich no processo de adsorção. Isso sugeriu que o processo de adsorção foi um processo 

homogêneo.  
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Por outro lado, Mohammadnezhad et al. (2017) demonstrou que o modelo de Freundlich 

descreveu melhor os dados experimentais com r
2 

> 0,98 para a adsorção de Cu
2+ 

e Cd
2+

 por um 

nanocompósito de sílica aminada e nylon. Os autores concluíram que a adsorção ocorreu 

heterogeneamente, com adsorção em multicamadas. 

 

5.2 Adsorção de íons metálicos potencialmente tóxicos por silsesquioxanos nitrogenados 

 

A liberação de metais tóxicos no ambiente tem sido motivo de preocupação devido à sua 

falta de degradação, bioacumulação e consequentemente toxicidade para a saúde humana e 

outros seres vivos. Várias emissões, como resíduos industriais, agricultura e desastres 

ecológicos, são responsáveis pela presença desses compostos na atmosfera e nas águas 

subterrâneas, por exemplo (Farzin, Shamsipur e Sheibani, 2017; Grigoropoulou et al., 2008; 

Repo et al., 2011). O cádmio e o níquel são metais tóxicos comumente liberados no meio 

ambiente pela combustão de combustíveis fósseis, mineralização, produção de cimento, 

galvanoplastia e fabricação de baterias e pigmentos, enquanto que o cobre é liberado por 

indústrias de pintura, elétrica, fertilizantes, madeira, fabricação e produção de pigmentos (Bian et 

al., 2015; Jin et al., 2017; Lam, Yeung e McKay, 2007). Esses compostos, quando 

bioacumulados em nosso corpo pela ingestão de alimentos, água e ar contaminados induzem a 

produção de radicais livres e espécies de nitrogênio reativo que causaram danos ao DNA, vários 

danos aos tecidos vivos e podem iniciar uma série de doenças, como o câncer (Larsson e Wolk, 

2015; Romaniuk et al., 2017; Rzymski et al., 2015; Singh et al., 2017). Portanto, é extremamente 

importante o desenvolvimento de métodos mais sensíveis e confiáveis para a detecção, 

monitoramento e tratamento de metais tóxicos em amostras ambientais e biológicas. 

Entre os vários métodos disponíveis para a remoção de metais tóxicos, como a 

precipitação química, troca iônica, adsorção e filtração de membrana, a adsorção parece ser o 

método mais efetivo e econômico devido à sua simplicidade e baixo custo (Carro et al., 2015; 

Chethan e Vishalakshi, 2013; Culita et al., 2017; Ezzeddine et al., 2015; Hu et al., 2017; Li, L. et 

al., 2017; Li, Y. et al., 2017; Nemati, Hosseini e Shabanian, 2017; Ozcelik et al., 2012; Yin et 

al., 2017; Zamri et al., 2017; Zhao, Yu e Chen, 2016; Zhu et al., 2016). 

Há relatos de uma série de adsorventes, mas os compostos à base de sílica como 

silsesquioxanos geram interesse considerável devido à sua estabilidade mecânica e térmica, 

tamanhos de partículas bem estabelecidos, porosidade bem definida e alta área de superfície 

(Carmo et al., 2013; Chen et al., 2018; Da’na e Sayari, 2011; Fattori et al., 2012; Iler, 1979; 

Ismail et al., 2010; Magosso et al., 2009; Nagarajah et al., 2017; Parambadath et al., 2016; Ren, 

Ding, Fu, et al., 2017; Sayar et al., 2013). Além de apresentar alta reatividade química devido à 
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existência de grupos silanóis (Si-OH), esses compostos quando modificados com grupos 

funcionais, principalmente ligantes nitrogenados, melhoram a seletividade e capacidade de 

adsorção de adsorventes (Dias Filho et al., 2007; Tzvetkova, Vassileva e Nickolov, 2010; Zhao 

et al., 2012). Tzvetkova, Vassileva e Nickolov (2010) relataram que o composto à base de sílica 

modificado com 5-amino-1,3,4-tiadiazole-2-tiol foi caracterizado por uma maior capacidade de 

adsorção de metais do que o material não modificado. Por exemplo, a capacidade de adsorção de 

Hg
2+

 para o composto à base de sílica modificada foi de 8,44 mg g
-1

 enquanto que a sílica não 

modificada era 2,67 mg g
-1

. 

Um dos ligantes nitrogenados utilizados em processos adsortivos descrito na literatura é o 

imidazol e seus derivados (Pissetti et al., 2015). O imidazol possui dois átomos de nitrogênio 

doadores que podem coordenar-se a uma variedade de íons metálicos de transição, assim 

adsorventes confeccionados por meio de materiais à base de silício funcionalizados com 

imidazol são adequados para a adsorção de metais tóxicos, por exemplo. Pissetti et al. (2015) 

determinaram a capacidade de adsorção de dois materiais com grupos funcionais imidazol e 

benzimidazol, as quais foram 35,74 mg g
-1

 e 66,09 mg g
-1

, respectivamente para o Cu
2+

. Esses 

resultados de capacidade de adsorção são considerados satisfatórios comparados com outros 

adsorventes da literatura (Futalan et al., 2011; Wu, Jia e Luan, 2011). 

 

5.3 Metodologia 

 

5.3.1 Síntese do cloreto de 3-n-propil-(imidazoil) silsesquioxano (SiImi
+
Cl

-
) 

 

Um novo silsesquioxano tendo como grupo funcional o imidazol foi obtido por meio do 

processo sol-gel. Os reagentes utilizados para a síntese foram de pureza analítica Sigma Aldrich 

e usados como recebidos. Esse composto inédito foi sintetizado para posterior utilização em 

processos adsortivos em solução, devido à sua insolubilidade em água. 

Num balão de fundo redondo, foram dissolvidos 40 mmol de imidazol em 20 mL de 

etanol e adicionou- se 40 mmol de CPTMS. A mistura foi agitada sob atmosfera de argônio a 

cerca de 348,15 K durante 1 hora. Depois disso, adicionou-se TEOS (5,95 mL) dissolvido em 

etanol no balão e agitou-se até formar um sólido. Na Figura 68 está apresentado o produto da 

reação SiImi
+
Cl

-
, que em seguida foi rotavaporado. O sólido obtido foi macerado e passado 

através de peneiras de malha de 60 a 250 mesh. O mesmo procedimento foi feito para obter o 

material à base de sílica não modificado com imidazol, TEOS/CPTMS (Fig. 68). 
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Figura 68: Esquema de reação para obtenção do SiImi
+
Cl

-
. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura 69: Esquema de reação para obtenção do TEOS/CPTMS. 

 

 

Fonte: Autor. 
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5.3.2 Caracterização por Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

 A espectroscopia de RMN de estado sólido foi obtida num espectrômetro Bruker 

Advance III 400, pertencente ao Complexo de Laboratórios Multiusuário da UEPG (CLABMU-

UEPG). A sequência de pulso giratória de ângulo mágico de amplitude variável (VACP-MAS do 

inglês, Variable Amplitude Cross-Polarization Magic Angle Spinning) foi implementada usando 

uma sonda MAS padrão de 4 mm à temperatura ambiente. Para os sinais 
13

C e 
29

Si foram 

estabelecidas amostras de glicina e caulinita como padrões, respectivamente. As amostras foram 

colocadas em um rotor Kel-F e foram centrifugadas a 12 kHz (
13

C) e 8 kHz (
29

Si). A sequência 

de pulso de polarização cruzada foi realizada com um valor de tempo de contato de 1 ms e um 

tempo de aquisição de 17,9 ms para 
13

C enquanto as medidas de 
29

Si eram 9,5 ms de tempo de 

contato e 24,9 ms de tempo de aquisição. Durante este tempo, uma sequência de pulso SPINAL-

64 foi realizada para o processo de desacoplamento entre núcleo de hidrogênio e núcleo de 

carbono/silício (Lee e Goldburg, 1965). O atraso do tempo de reciclagem foi de 0,5 s para 
13

C e 

de 5,0 s para 
29

Si. 

5.3.3 Caracterização por Difratometria de Raios X (DRX) 

 

Os difratogramas foram obtidos por meio de um difratômetro de Raios X Rigaku Ultima 

IV®, com radiação emitida pelo Cu Kα (λ= 0,15418 nm), intervalo angular 2θ entre 3º e 80º e 

velocidade angular de 2
o
/min (CLABMU-UEPG). 

5.3.4 Caracterização por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 Foi utilizado microscópio eletrônico de varredura com efeito de campo da TESCAN®, 

modelo MIRA3 LM (CLABMU-UEPG). A amostra foi previamente metalizada em “sputter” 

Quorum®, modelo SC7620 com ouro a fim de se tornar condutora. Sua superfície foi registrada 

com tensão de 20 kV e distância de trabalho com aproximadamente 15 cm. 

5.3.6 Caracterização por Espectroscopia Vibracional no Infravermelho (FTIR) 

 

Os espectros de infravermelho foram obtidos por um espectrofotômetro FTIR Shimadzu IR 

Prestige 21®. Foram utilizadas pastilhas de 0,1 g de KBr e 1% em massa do material A 

resolução espectral utilizada foi de 4 cm
-1

 e foram realizados 64 scans (CLABMU-UEPG). 

5.3.7 Isoterma de fisissorção de N2  

 

A isoterma foi obtida a partir de análise por fisissorção de N2 a 77K utilizando um 

equipamento ASAP 2020C-Micromeritics e os dados analisados no software Quantachrome 
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NOVA-1200E. A área específica do material foi determinada pelo método de Brunauer-Emmett-

Teller (BET) e a distribuição de poros e tamanho de poros calculada utilizando o método Barrett-

Joyner-Halenda (BJH), na Universidade Estadual de Maringá (UEM). 

 5.3.8 Capacidade de troca de iônica 

 

A capacidade de troca iônica do polímero SiImi
+
Cl

-
 foi determinada seguinte maneira: 

0,1 g do material foi imerso em 30 mL de solução aquosa de 0,1 mol L
-1

 HNO3 e a quantidade de 

íons cloreto liberada foi determinada por titulação potenciométrica, sob agitação com solução 

padrão de 0,01 mol L
-1 

de AgNO3. A capacidade de troca, obtida foi de 2,944 ± 0,004 mmol g
-1

. 

5.3.9 Isotermas de adsorção  

 

As isotermas de adsorção dos íons metálicos foram obtidas a 301,15 K em soluções 

aquosas. Cerca de 0,01 g do adsorvente foram imersos em 10 mL de solução de halogenetos 

metálicos, CuCl2, NiCl2 e CdCl2, (97-99%) de concentrações variáveis, 0,0735 a 8,82 mmol L
-1

, 

agitando-se a mistura durante 8 h em incubadora shaker SPLabor modelo SP222. A quantidade 

de íons metálicos adsorvidos pela fase sólida (Nf) foi calculada aplicando a equação Nf = (Na-Nc) 

/ m, sendo que Na é o número inicial de mols dos íons metálicos e Nc o número de mols dos íons 

metálicos em equilíbrio com a fase sólida, e m é a massa utilizada de adsorvente. Em seguida, os 

íons metálicos em solução foram determinados por espectroscopia de absorção atômica (FAAS) 

VARIAN, modelo AA240FS (CLABMU- UEPG).  

Na Figura 70 está representada a imagem do SiImi
+
Cl

-
 depois da adsorção de íons Cu

2+
. 

 

Figura 70: Fotografia do material SiImi
+
Cl

-
 depois da adsorção dos íons Cu

2+
. 

 

Fonte: Autor. 
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5.4 Resultados e Discussão 

 

5.4.1 RMN VACP-MAS 
13

C e 
29

Si 

 

O mesmo mecanismo de reação SN2 também ocorre para o SiImi
+
Cl

-
, ou seja, a 

polarização ente a ligação carbono-cloro do precursor CPTMS e a existência de uma molécula 

com par de elétrons disponíveis que age como um nucleófilo (imidazol), permite que a reação 

aconteça (Carey, 2000).  Sendo assim, a reação e a proposta a estruturação da cadeia carbônica 

na matriz de silício estão apresentadas na Figura 71.  

 

Figura 71: Mecanismo de reação proposto para obtenção do SiImi
+
Cl

-
. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

As Figuras 72 e 73 apresentam os espectros de RMN VACP/MAS 
13

C e 
29

Si, 

respectivamente para SiImi
+
Cl

-
 e a amostra não modificada com imidazol, TEOS/CPTMS. 

Foram adquiridos esses espectros para obtenção de informações estruturais sobre as moléculas 

funcionais ligadas às superfícies. 

Os espectros de RMN 
13

C mostraram picos específicos atribuídos de acordo com a 

numeração mostrada na Fig. 72. Os resultados apresentam sinais em 10,44, 26,79 e 47,73 ppm 

para TEOS/CPTMS atribuídos a C1, C2 e C3, respectivamente. Os picos em 10,05, 24,27 e 47,73 

ppm para o SiImi
+
Cl

-
 são atribuídos a C1, C2 e C3, respectivamente. Por outro lado, SiImi

+
Cl

-
 

apresentou picos em 122,28 e 136,24 ppm que são atribuídos aos C4,5 e C6 do anel imidazólico, 

respectivamente. Os altos deslocamentos químicos em C4,5 e C6 para SiImi
+
Cl

-
 indicam a 

presença de carbonos ligados a um grupo de alta densidade de carga, como o nitrogênio. Outra 

evidência de reação da matriz silícica com o imidazol é o deslocamento do C3 de 47,73 para 

50,85 ppm, indicando a mudança de ligante, provavelmente pela troca do átomo de Cl pelo 

átomo de N. Os pequenos picos a 18,44 e 58,78 ppm observados, são atribuídos a grupamentos 

n- propil não reagentes. (Albert e Bayer, 1991; Auler et al., 2005; Gushikem, Benvenutti e 

Kholin, 2008). 
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Figura 72: Espectros de RMN VACP/MAS 
13

C do TEOS/CPTMS e SiImi
+
Cl

-
. 

 

  
Fonte: Autor. 

 

 

 Os valores de deslocamento químico e as atribuições correspondentes são mostrados na 

Tabela 6. 

 

Tabela 6: Deslocamentos Químicos VACP/MAS 
29

Si e 
13

C RMN de TEOS/CPTMS e SiImi
+
Cl

-
. 

Híbrido 
29

Si (ppm) Atribuição 
13

C (ppm) Atribuição 

TEOS/CPTMS 

-58,04 T
2
 RSi(OSi)2OH 10,44 C1 

-65,34 T
3
 RSi(OSi)3 26,79 C2 

-102,28 Q
3
 Si(OSi)3OH 47,73 C3 

-109,32 Q
4
 Si(OSi)4 - - 

 

SiImi
+
Cl

-
 

-49,52 T
1 
RSi(OSi)(OH)2 10,05 C1 

-59,05 T
2
 RSi(OSi)2OH 24,27 C2 

-68,49 T
3
 RSi(OSi)3 50,85 C3 

-101,81 Q
3
 Si(OSi)3OH 122,28 C4 

-110,62 Q
4
 Si(OSi)4 122,28 C5 

- - 136,24 C6 
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 A Figura 73 apresenta os espectros de RMN de 
29

Si para TEOS/CPTMS e SiImi
+
Cl

-
. Os 

sinais em -109,32 e -110,62 ppm são atribuídos a espécies de Si(OSi)4 ou Q
4
. Os picos em -

102,28 e -101,81 ppm correspondem a espécies de Si(OSi)3OH ou Q
3
. As unidades Q são 

atribuídas aos átomos de Si de ligação siloxano na matriz de sílica sem grupos hidroxila (Q
4
) ou 

apresentam um grupo silanol isolado (Q
3
). Além disso, os sinais em -65,34 e -68,49 ppm podem 

ser atribuídos ao átomo de silício das estruturas RSi(OSi)3 ou T
3
. Os picos em -58,04 e -59,05 

ppm são atribuídos a RSi(OSi)2OH e correspondem aos sinais T
2
. O outro pico a -49,52 ppm é 

atribuído às unidades RSi(OSi)(OH)2 ou T
1
. A presença de sinais T

3
, T

2
 e T

1
 confirma que os 

grupos orgânicos estão ligados covalentemente à superfície da sílica. 

 

Figura 73: Espectros de RMN VACP/MAS 
29

Si (a) TEOS/CPTMS (b) SiImi
+
Cl

-
. 

 

Fonte: Autor. 

 

5.4.2 DRX 

 

Conforme ilustrado na Figura 74, os difratogramas das amostras TEOS/CPTMS (a) e 

SiImi
+
 Cl

-
 (b) apresentaram dois picos característicos em 6,68

o
; 5.28

o
 e 21.80

o
; 21.90

o
 que 

correspondem as distâncias interplanares d 13,22 Å; 16,72 Å e 4,06 Å; 4,05 Å, respectivamente. 

Com base na literatura, os materiais são amorfos, mas o pico de difração nítido d1 que foi 

atribuído à distância intramolecular periódica de cadeia a cadeia, indica compostos de 

silsesquioxano em camadas ou sílica lamelar (Nowacka, Kowalewska e Makowski, 2016; 

Trindade et al., 2009; Yu et al., 2007). O pico d2 é bastante extenso nos dois materiais e, embora 
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seja bastante difícil determinar seu máximo, ele pode ser atribuído à contribuição das unidades 

Si-O-Si (Lerouge, Cerveau e Corriu, 2006). No entanto, foi permitido um aumento do 

espaçamento de d1, aproximadamente 3,5 Å, devido à incorporação do imidazol na estrutura da 

matriz de sílica observada pela alteração do pico de 13,22 Å a 16,72 Å. Estes resultados 

indicaram que a síntese do material final foi bem-sucedida. 

 

Figura 74: Difratogramas dos materiais (a) TEOS/CPTMS (b) SiImi
+
Cl

-
. 

 

Fonte: Autor. 

 

 

5.4.3 MEV 

 

A análise das imagens de MEV forneceu a estrutura morfológica de TEOS/CPTMS e 

SiImi
+
Cl

-
 mostrada na Figura 75. A morfologia de TEOS/CPTMS (Fig. 75 A) mostrou partículas 

irregulares maiores que 50 μm e morfologia granular enquanto SiImi
+
Cl

-
 (Fig. 75 B) apresentou 

também morfologia granular, mas com menores tamanhos comparados ao TEOS/CPTMS. Além 

disso, essas micrografias mostraram (Fig. 75 C e Fig. 75 D) que ambos os materiais 

apresentaram estrutura de sílica lamelar, comprovada pelo DRX. Donato et al. (2009) 

sintetizaram pelo método sol gel três diferentes híbridos orgânicos- inorgânicos contendo três 

diferentes líquidos iônicos imidazólicos, com um deles também apresentando estrutura lamelar. 

O processo sol gel pode permitir a formação de estruturas em camadas (lamelares) devido às 

reações de hidrólise e condensação de precursores com estruturas hidrofóbicas unidas 
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covalentemente que são hidrolisadas para formar moléculas anfifílicas contendo grupos silanóis 

(Gong et al., 2014). 

 

Figura 75: Micrografias (A) TEOS/CPTMS (B) SiImi
+
Cl

- 
a 50 µm (C) TEOS/CPTMS (D) SiImi

+
Cl

- 
a 10 

µm. 

 

 

 

Fonte: Autor. 
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5.4.4 FTIR 

 

Os espectros FTIR (Fig. 76) de TEOS/CPTMS (a) e SiImi
+
Cl

-
 (b) apresentaram bandas 

características do esqueleto silsesquioxano, com as bandas a 1100 e 790 cm
-1

 atribuídas às 

vibrações assimétricas e simétricas dos grupos siloxanos (Si-O-Si), respectivamente. As bandas a 

3500 cm
-1

 são respectivas à deformação de ligação do grupo silanol Si-OH e em 470 cm
-1

 

aproximadamente foi atribuída à deformação de ligação Si-O-Si. As bandas em 2900 cm
-1

 foram 

atribuídos à vibração de estiramento C-H dos grupos propil. Além disso, todas as vibrações 

mencionadas apareceram para ambos os materiais e foram formadas durante a reação de 

hidrólise e de condensação de TEOS/CPTMS. No espectro de SiImi
+
Cl

-
 foi atribuída uma banda 

na região entre 1411-1632 cm
-1

, devido à vibração do estiramento do anel do ligante imidazol, 

correspondendo ao estiramento C=N, C-N e C=C do anel heterocíclico. Além disso, a banda em 

3130 cm
-1

 se refere à vibração C-H do anel de imidazol (Creff et al., 2012; Innocenzi, 2017; 

Kawano, Denofre e Gushikem, 1994; Silverstein, Webster e Kiemle, 2005; White e Tripp, 2000). 

 

Figura 76: Espectros de FTIR (a) precursor TEOS/CPTMS (b) SiImi
+
Cl

-
. 

 

Fonte: Autor. 
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5.4.5 Isoterma de Fisissorção de N2 

 

A isoterma de adsorção-dessorção de nitrogênio para SiImi
+
Cl

-
 está ilustrada na Figura 

77.  O material exibiu uma isoterma do tipo IV (de acordo com a classificação IUPAC), típica 

para materiais mesoporosos devido à histerese observada, em que adsorção prossegue através de 

adsorção multicamada seguido de condensação capilar. Na literatura há uma série de relatos 

sobre a síntese e aplicação de materiais mesoporosos. Suas características favoráveis, tais como 

tamanho e forma de poros bem estabelecidos, adequada área superficial e capacidade de 

modificação da superfície da sílica com grupamentos reativos, tornam esses materiais bons 

candidatos para uso como adsorventes (Ezzeddine et al., 2015; Jiang et al., 2007).  

 

Figura 77: Isoterma de adsorção-dessorção de nitrogênio para o SiImi
+
Cl

-
. 

 

Fonte: Autor. 

 

Outra característica importante da isoterma é o loop de histerese, que está associado a 

certas estruturas de poros bem definidas. É possível observar um loop de histerese H4 para 

amostra, com poros em formato de fenda devido à estrutura lamelar do composto, confirmado 

por FEG e DRX, mostrada na Figura 78 (Sing e Williams, 2004).  
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Figura 78: Relação entre a isoterma de adsorção-dessorção de nitrogênio e o formato de poros do SiImi
+
Cl

-
. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

 A área superficial do composto foi de 22,535 m
2
g

-1
 e o diâmetro do poro médio foi de 

3,18 nm provando a estrutura mesoporosa. Contudo, o loop de histerese H4 além de apresentar 

mesoporos em formato de fenda, o material também pode apresentar poros na região de 

microporos devido ao diâmetro médio estar na zona limite (~ 3 nm) de microporos e mesoporos. 

Esses microporos podem ser formados a partir da catálise ácida, pois segundo Benvenutti et al. 

(2009) o meio ácido resulta em cadeias que se unem para formar géis poliméricos dos 

precursores a base de sílica, obtendo um material com baixo volume de poros e cujo tamanho é 

geralmente menor que 2 nm de diâmetro, característico de sólidos microporosos. Loops H4 são 

frequentemente encontrados em carbonos micro-mesoporosos, o que pode justificar a 

possibilidade dos dois tipos de porosidade do material sintetizado (Cychosz et al., 2017). 

 

5.4.6 Isotermas de adsorção 

 

O SiImi
+
Cl

-
 pode ser aplicado à adsorção de metais porque é um material análogo a 

vários silsesquioxanos da literatura, como o SiPy
+
Cl

- 
que já foi usado na adsorção de haletos 

metálicos (Alfaya et al., 2004; Fujiwara, Gushikem e Alfaya, 2001; Magosso et al., 2006). 

Alguns parâmetros como a relação entre a massa da concentração de adsorvente e íons 

metálicos foram baseados na literatura e testes experimentais. Contudo para avaliação do tempo 

de contato, foi feita uma estimativa por meio de dados da literatura e a fim de garantir o 

equilíbrio das espécies nas soluções dos cloretos metálicos e a saturação do adsorvente, tempos 
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maiores foram testados (4, 8 e 12 horas). O experimento foi feito para o Cu
2+

 em pH 6 e aplicado 

para todos os outros íons (Fig. 79). 

 

Figura 79: Isotermas de adsorção para o Cu
2+ 

em diferentes tempos de contato.   

 

Fonte: Autor. 

 

As maiores adsorções ocorreram nos maiores tempos de contato (8 e 12 horas), então 

como o intuito de otimização do tempo, foi escolhido o tempo de 8 horas para a realização dos 

experimentos. Trabalho similar foi obtido para um híbrido de sílica modificada com EDTA 

utilizado como adsorvente para os íons Co
2+

, Cd
2+

, Ni
2+

 e Pb
2+

, em que o equilíbrio foi alcançado 

com aproximadamente 24 horas de reação. Os autores atribuíram essa lenta cinética de adsorção 

ao fato do material apresentar alto teor de silício e estrutura mesoporosa, o que pode ter 

dificultado a difusão dos íons na estrutura, aumentando assim o tempo para o alcance do 

equilíbrio (Repo et al., 2011).  

A influência do valor do pH é um fator importante, pois os experimentos foram 

realizados em solução aquosa. No geral, as isotermas mostram que a adsorção de íons metálicos 

diminui com a acidez da solução e a faixa de pH ideal para a adsorção de íons metálicos é 4,0-

6,0. As experiências de adsorção a valores de pH superiores a 6,0 não foram realizadas devido ao 

risco de precipitação de hidróxidos metálicos.  

A isoterma do Cu
2+ 

está mostrada na Figura 80. 
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Figura 80: Isotermas de adsorção para o Cu
2+ 

em diferentes pH.   

 

Fonte: Autor. 

 

A um pH acima de 3,0, o Cu
2+

 em meio aquoso também existe nas formas de Cu(OH)
+
, 

Cu2(OH)2 
2+

e Cu2OH3
+
 que favorecem o processo de adsorção e pode assumir-se que os grupos 

nitrogênio adsorvem os íons hidroxila da solução por meio de ligações de hidrogênio, 

aumentando os valores de adsorção. No entanto, quando o pH é de cerca de 4,5 ocorre a 

precipitação gradual de CuCl2:3Cu(OH)2 e CuO na superfície do adsorvente, diminuindo 

significativamente a adsorção de íons de Cu
2+

. As espécies Cu
2+

, CuCl
+ 

e CuCl2 também 

decrescem significativamente acima do pH 4,5, dificultando o processo de adsorção. O gráfico 

de distribuição de espécies para os íons Cu
2+ 

correspondente a uma concentração aproximada de 

7,35 mmol L
-1

 está mostrado na Figura 81.  
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Figura 81: Gráfico de dispersão de espécies para os íons Cu
2+

. 

 

Fonte: Autor. 

 

 

As isotermas para o Cd
2+ 

está mostrada na Figura 82. Em pH 2,0 foi encontrada a menor 

adsorção de íons Cd
2+

, como em outros trabalhos. Este resultado pode ser devido à alta 

concentração de prótons que competem fortemente com os íons metálicos para interagir com os 

grupos de nitrogênio, diminuindo a adsorção desse íon (Parambadath et al., 2016; Shariful et al., 

2018; Yin et al., 2017).  
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Figura 82: Isotermas de adsorção para o Cd
2+ 

em diferentes pH.   

 

 

Fonte: Autor. 

 

Na faixa de pH 4-6, a adsorção de Cd
2+

 foi praticamente a mesma, possivelmente devido 

a concentração das espécies Cd
2+

, CdCl
+
, CdCl2 e CdCl3

-
 serem constantes até um pH de 

aproximadamente 8, em que começa a precipitação de Cd(OH)2. As espécies hidroxiladas 

CdClOH, CdOH
+,

 Cd2OH
3+

 e OH
-
 também aumentam nessa faixa de pH, facilitando o processo 

de adsorção. O gráfico de distribuição de espécies para os íons Cd
2+ 

correspondente a uma 

concentração aproximada de 7,35 mmol L
-1

 está mostrado na Figura 83.  
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Figura 83: Gráfico de dispersão de espécies para os íons Cd
2+

. 

 

Fonte: Autor. 

 

 

 A isoterma de Ni
2+

 está mostrada na Figura 84. 

 

Figura 84: Isotermas de adsorção para o Ni
2+

em diferentes pH.   

 

 

Fonte: Autor. 
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As maiores adsorções ocorrem na faixa de pH 4-6, sem praticamente distinção entre elas. 

Esse resultado também é devido a concentração das espécies Ni
2+

, NiCl
+
 e NiCl2 se manterem 

constantes até pH de aproximadamente 6,5 onde começa a precipitação de Ni(OH)2. O gráfico de 

distribuição de espécies para os íons Ni
2+ 

correspondente a uma concentração aproximada de 

7,35 mmol L
-1

 está mostrado na Figura 85.  

 

Figura 85: Gráfico de dispersão de espécies para os íons Ni
2+

. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

 Na Tabela 7 de forma resumida, estão listados todos os parâmetros resultantes dos ajustes 

das isotermas de adsorção aos modelos de Langmuir e Freundlich. Cada isoterma que foi 

apresentada anteriormente foi ajustada aos dois modelos citados originando dois gráficos 

distintos de regressão linear (APÊNDICE A). Por meio do valor numérico de r
2
 (coeficiente de 

correlação) obtido de cada curva, foi possível avaliar o modelo de adsorção que melhor se 

ajustou aos dados experimentais. 
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Tabela 7: Parâmetros das isotermas linearizadas por Langmuir e Freundlich. 

Íon pH Langmuir Freundlich 

  Nf
máx

 KL r
2 

RL Kf n r
2 

Cu
2+ 

2 2,55 0,34 0,849 0,25 0,57 1,31 0,942 

4 2,80 3,47 0,996 0,03 1,55 2,07 0,906 

6 1,31 0,61 0,957 0,15 0,42 2,22 0,971 

 

Cd
2+ 

2 1,38 0,36 0,967 0,24 0,30 1,31 0,983 

4 4,53 0,09 0,870 0,55 0,35 1,11 0,994 

6 2,83 0,18 0,961 0,38 0,35 1,18 0,980 

 

Ni
2+ 

2 0,93 0,66 0,960 0,14 0,30 1,83 0,978 

4 1,02 0,76 0,974 0,13 0,36 1,99 0,965 

6 1,07 0,74 0,971 0,14 0,38 2,20 0,978 

 

 

Analisando os coeficientes de correlação para o Cu
2+

 pode-se verificar que o modelo de 

adsorção foi dependente do pH. Em pH 2 não se levou em consideração nenhum modelo devido 

aos baixos coeficientes de correlação. Esses coeficientes são reflexos da competividade entres os 

íons H
+
 e os íons metálicos pela superfície do material. Em pH 4 teve-se a adsorção ideal do 

Cu
2+

 com a máxima saturação em 2,80 mmol g
-1

 igualando-se ao modelo de Langmuir. Já em pH 

6, o modelo que mais se ajustou aos dados experimentais foi o modelo de Freundlich.  Esse 

modelo leva em consideração algum tipo de heterogeneidade do sistema. Como a adsorção do 

Cu
2+

 nesse pH foi menor em relação aos outros, pode-se inferir que os íons Cu
2+ 

nesse pH não 

estão atingindo todos os sítios de reação do material devido a precipitação dos compostos de 

cobre, fazendo com que modelo de Freundlich que assume uma adsorção não uniforme seja o 

mais apropriado.   

No caso dos coeficientes de correlação para os metais Ni
2+

 e Cd
2+

, de um modo geral, se 

observou também a heterogeneidade do sistema devido a incompleta adsorção pelo material 

comparados aos íons Cu
2+ 

em pH 4. Para os íons Cd
2+

 o modelo que mais se ajustou foi o de 

Freundlich e para os íons Ni
2+

, ambos os modelos se adequaram. Resultados similares são 

apontados por Shariful et al. (2018) em que determinaram que tanto os modelos de Langmuir e 

de Freundlich se ajustaram as isotermas para os íons metálicos Cu
2+

, Cr
6+

, Zn
2+

, Fe
3+

 e Pb
2+

. Os 

autores concluíram que o adsorvente possuiu uma superfície heterogênea e a adsorção ocorreu 

em mono e multicamadas. 
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De acordo com os resultados, a adsorção dos íons metálicos acontece na ordem de Cu
2+

 > 

Cd
2+

 > Ni
2+

. Na literatura, levam-se em conta algumas propriedades dos íons metálicos como 

raio hidratado e dureza dos íons. Essas propriedades estão intimamente relacionadas com as 

diferentes afinidades dos materiais adsorventes e os íons metálicos. Comparando os raios 

hidratados do Cu
2+

 e Cd
2+

 (0,42 nm e 0,43 nm, respectivamente) e o tamanho médio dos poros 

do SiImi
+
Cl

-
 (3,18 nm), pode-se concluir que todos os poros eram grandes o suficiente para 

acomodar todos os cátions metálicos bivalentes hidratados e seu grande tamanho não poderia ter 

sido o motivo que causa a adsorção. Dessa forma, a maior adsorção dos íons Cu
2+

 pode ser 

explicada pelo princípio ácido-base de Lewis. Como regra geral, os ligantes com uma dureza 

mediana, como os que contêm átomos de N e O, preferem se ligar a metais que também exibem 

um certo grau de dureza, e vice-versa. Por exemplo, o Cd
2+

 é considerado um metal macio e 

cerca de 1,2 ordens de grandeza mais macio do que o Cu
2+

, por isso sua afinidade com os 

grupamentos do anel imidazólico é menor (Housecroft e Sharpe, 2005; Shahbazi, Younesi e 

Badiei, 2013). 

A maior adsorção do Cu
2+

 e a menor adsorção dos íons Ni
2+ 

está de acordo com trabalhos 

anteriores (Chethan e Vishalakshi, 2013; Dias Filho et al., 2007; Ezzeddine et al., 2015; Ismail et 

al., 2010; Tzvetkova, Vassileva e Nickolov, 2010; Vieira et al., 2012). Carmo, do et al. (2013) 

revelam que é difícil generalizar a natureza química da adsorção, pois a adsorção envolve pelo 

menos três forças de interação: adsorvato-solvente, adsorvato-adsorvente e solvente-adsorvente. 

Já Cegłowski e Schroeder (2015) concluíram que houve uma forte interação entre os íons Cu
2+

 e 

um ligante contendo piridina e imidazol devido à elevada propriedade de complexação entre íon 

e ligante. Os mesmos autores também concluíram que isso não acontece com o Ni
2+

 devido à 

baixa propriedade de complexação, que é resultado das fracas interações entre metal-ligante, mas 

que segundo os autores, a origem do efeito não é bem estabelecida. 

Por outro lado, as menores adsorções dos íons Cd
2+

 e Ni
2+

 em relação ao Cu
2+

 podem 

estar relacionadas com a labilidade dos complexos hidratados octaédricos M
2+

(H2O)6. O 

complexo Cu(H2O)6 exibe maior labilidade, ou seja, as reações de substituição de seus ligantes 

são mais rápidas. Já os complexos Cd(H2O)6 e Ni(H2O)6 são menos lábeis, fazendo com que a 

cinética das reações fique mais lenta (Shriver e Atkins, 2003). Essa condição faz com que o Cu
2+

 

elimine mais facilmente suas moléculas de água do que os outros dois íons, ficando disponível 

para a ligação com o material SiImi
+
Cl

-
. Esse efeito pode ser visto no trabalho de Ezzeddine et 

al. (2015), em que utilizaram um material mesoporoso e ácido etilenodiaminotetracético (EDTA) 

e verificaram a mesma ordem de adsorção Cu
2+

 > Cd
2+

 > Ni
2+

. Os autores concluíram que o 

material é seletivo aos íons Cu
2+ 

devido à rápida perda das moléculas de água, o que não ocorreu 

com os íons Cd
2+

 e Ni
2+

.   
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Considerando a estrutura química do SiImi
+
Cl

-
 (Fig. 86), vários mecanismos de adsorção 

dos íons metálicos podem ser envolvidos. Estudos anteriores identificaram alguns mecanismos 

possíveis (Fig. 85) para adsorção de íons metálicos usando materiais com grupamentos aminados 

ancorados à superfície a sílica. Estes incluem: complexação por meio do par de elétrons 

disponível do grupamento aminado; troca iônica dos prótons dos grupos Si-OH pelos cátions 

metálicos e fisissorção ou interações mais fracas, como as de van der Waals entre as cadeias 

alquil do SiIm
+
Cl

-
 e os íons metálicos (Ghorbani et al., 2016; Kudryavtsev et al., 1990; Thakur 

et al., 2017).  

 

Figura 86: Principais mecanismos de adsorção do SiImi
+
Cl

-
. 

 

Fonte: Autor. 

 

 A possível captura dos íons via troca iônica (Fig. 87) foi qualitativamente confirmada de 

acordo com um método de um estudo prévio (Ghorbani et al., 2016; Thakur et al., 2017). O pH 

ajustado antes da adsorção sofreu um leve declínio ao final do processo adsortivo, apresentado 

na Figura 86. Isso implica que os íons metálicos foram capturados por meio de reações de troca 

entre os íons metálicos e o H
+
 dos grupamentos silanóis da estrutura do híbrido. Esse mecanismo 
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não exibe uma forte contribuição na adsorção, visto que os grupos OH têm menor afinidade com 

os íons metálicos, o que também ocorre no processo de fisissorção, mas essa contribuição 

também não pode ser descartada devido à abundância das cadeias alquil presentes na estrutura do 

composto (Thakur et al., 2017).  

 

Figura 87: Relação entre o pH inicial e pH final para os íons Cu
2+

, Cd
2+ 

e Ni
2+

. 

 

Fonte: Autor. 

 

 Outro mecanismo presente é a complexação aniônica (Fig. 86) que ocorre por meio da 

complexação de cloretos dos íons metálicos aniônicos com grupamentos nitrogenados positivos 

do SiImi
+
Cl

- 
(Panteleimonov et al., 2015). Fattori et al. (2012) e colaboradores utilizaram um 

adsorvente à base de sílica e o ligante bipiridina para adsorção de Cu
2+ 

e verificaram a formação 

de complexos aniônicos na estrutura do material. Outro exemplo foi do material híbrido 

denominado cloreto de 3-n-propil(4-metilpiridínio) silsesquioxano, o qual apresentou uma 

capacidade de troca aniônica de 1,46 x 10
-3 

mol g
-1

 mostrando-se eficiente na adsorção de íons 

metálicos com configuração d
10

, tais como ZnCl2, CdCl2 e HgCl2. A simulação de constantes de 

equilíbrio de adsorção provou a fixação destes íons metálicos na superfície do híbrido na forma 

de complexos aniônicos (Magosso et al., 2006). 

A título de comparação da capacidade adsortiva do material sintetizado com outros 

adsorventes, na Tabela 8 estão as capacidades adsortivas de alguns adsorventes para os íons 

Cu
2+

, Cd
2+ 

e Ni
2+

 reportados na literatura. 
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Tabela 8: Capacidades de adsorção para diferentes adsorventes para Cu
2+

, Ni
2+ 

e Cd
2+

 reportados na 

literatura. 

 Capacidades de Adsorção (mg g
-1

) 

Adsorventes Cu
2+ 

Cd
2+ 

Ni
2+ 

Referência 

NH2-MCM-41/Nylon6 35,8 27,6 - (Mohammadnezhad 

et al., 2017) 

NH2-MCM-41 - 80,0 40,0 (Lam, Yeung e 

McKay, 2007) 

MCM-41/PEI - 156,0 139,7 (Thakur et al., 

2017) 

PBIm 35,74 - - (Pissetti et al., 

2015) 

PIm 66,09 - - (Pissetti et al., 

2015) 

KIT-6/EDTA 76,88 157,37 65,73 (Ezzeddine et al., 

2015) 

SBA-15/EDTA 85,78 120,27 66,90 (Ezzeddine et al., 

2015) 

SBA-15/PAMAM 110,55 109,03 - (Shahbazi, Younesi 

e Badiei, 2013) 

R-POSS/Nano-celulose 24,50 - 8,18 (Xie et al., 2011) 

CF−S−N 197,44 187,43 - (Ren et al., 2017) 

T8–Pr–DPA 98,49 97,79 14,67 (Vieira et al., 2012) 

PMHS-g-PyPzAllyl 94,04 106,79 46,36 (Cegłowski e 

Schroeder, 2015) 

PMHS-g-PyPz(OEt)2Allyl 67,35 139,39 34,04 (Cegłowski e 

Schroeder, 2015) 

SiImi
+
Cl

- 
177,91 155,12 59,64 Este trabalho 

MCM-41, SBA-15 e KIT-6: sílicas mesoporosas; 

Nylon 6: poliamida 6; 

PEI: polietilenoimina; 

EDTA: ácido etilenodiaminotetracético; 

PAMAM: Poliamidoamina; 

PBIm e PIm: redes de poli(dimetilsiloxano) funcionalizadas com benzimidazol e imidazol; 

R-POSS/nano-celulose: poliedro de silsesquioxano funcionalizado com nanocelulose; 

CF−S−N: Compósito amino funcionalizado de CoFe2O4−SiO2; 

T8–Pr–DPA: Octakis [3-(2,2’-dipiridilamina)propil]octasilsesquioxano; 

PMHS-g-PyPzAllyl e PMHS-g-PyPz(OEt)2Allyl: redes de poli(metilhidrosiloxano) funcionalizadas com piridina-

pirazol. 
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Dentre os adsorventes citados na literatura, o material SiImi
+
Cl

- 
apresentou ótima 

capacidade adsortiva para os íons Cu
2+

, Cd
2+ 

e Ni
2+

. Comparando as capacidades adsortivas do 

material SiImi
+
Cl

- 
 com os materiais a base de EDTA, que é conhecido por ser um excelente 

complexante de íons metálicos e MCM-41, SBA-15 e KIT-6, que são materiais mesoporosos 

comerciais, pode- se observar a excelente capacidade adsortiva de íons Cu
2+

 e Cd
2+ 

e adsorção 

satisfatória para os íons Ni
2+

.  

 

5.4.7 Caracterização por EDS do SiImi
+
Cl

-
 após a adsorção 

 

O mapeamento dos elementos presentes na estrutura do SiImi
+
Cl

- 
após a adsorção dos 

metais, foi realizada pela técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS). A 

microanálise por EDS é um dos mais importantes instrumentos para a análise química de 

materiais orgânicos e inorgânicos, o qual possibilita a determinação qualitativa e 

semiquantitativa das amostras através dos raios X emitidos pela amostra de regiões com até 1 

µm de diâmetro. É uma técnica não destrutiva, com a vantagem de construção de perfis e mapas 

químicos que possibilitam o estudo de zonas específicas ou pontuais (Dedavid, Gomes e 

Machado, 2007).  

Nas Figuras 88 a 96 estão apresentadas as imagens juntamente com o mapeamento dos 

elementos do material após a adsorção de cada íon metálico nas diferentes faixas de pH. Foi 

possível identificar nas imagens a dispersão homogênea de cada elemento, confirmando a 

adsorção dos íons metálicos. 
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Figura 88: Mapeamento do SiImi

+
Cl

-
 em presença de Cu

2+
 em pH 2. 

 

 

 

 

Figura 89: Mapeamento do SiImi
+
Cl

-
 em presença de Cu

2+
 em pH 4. 
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Figura 90: Mapeamento do SiImi
+
Cl

-
 em presença de Cu

2+
 em pH 6. 

 

 

 

 

Figura 91: Mapeamento do SiImi
+
Cl

-
 em presença de Cd

2+
 em pH 2. 
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Figura 92: Mapeamento do SiImi
+
Cl

-
 em presença de Cd

2+
 em pH 4. 

 

 

 

 

Figura 93: Mapeamento do SiImi
+
Cl

-
 em presença de Cd

2+
 em pH 6. 
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Figura 94: Mapeamento do SiImi
+
Cl

-
 em presença de Ni

2+
 em pH 2. 

 

 

 

Figura 95: Mapeamento do SiImi
+
Cl

-
 em presença de Ni

2+
 em pH 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 



144 
 

 

Figura 96: Mapeamento do SiImi
+
Cl

-
 em presença de Ni

2+
 em pH 6. 

 

 

 

5.5 Conclusão Parcial  

 

O silsesquioxano inédito SiImi
+
Cl

-
 foi organofuncionalizado a partir do método sol-gel 

por meio da reação entre o imidazol e precursores de silício (TEOS e CPTMS). Esta síntese foi 

obtida com sucesso, como pode ser observado principalmente pelas técnicas de análise como 

FTIR e RMN. O material sintetizado foi utilizado na adsorção dos íons Cu
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

, com 

grande êxito segundo as isotermas de adsorção. Os modelos empíricos de Langmuir e de 

Freundlich foram utilizados para a linearização das isotermas e tanto o pH como a natureza do 

material influenciaram no ajustamento dos modelos. De acordo com os resultados, a adsorção 

dos íons metálicos acontece na ordem de Cu
2+

 > Cd
2+

 > Ni
2+

, devido principalmente a maior 

afinidade do material pelos íons Cu
2+ 

e menor pelos íons Ni
2+

.  Quando comparados, quanto a 

adsorção de íons metálicos, alguns materiais a base de sílica e grupo quelante como o EDTA, o 

material sintetizado demonstrou adsorver uma quantidade relativamente superior para os íons 

metálicos em geral. 
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 APÊNDICE A – GRÁFICOS DAS LINEARIZAÇÕES DOS MODELOS DE LANGMUIR 

E DE FREUNDLICH PARA OS ÍONS METÁLICOS Cu
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+ 

 

Figura 97: Isotermas linearizadas para Cu
2+

 em pH 2 à esquerda de Langmuir; à direita Freundlich. 

 

 

Figura 98: Isotermas linearizadas para Cu
2+

 em pH 4 à esquerda de Langmuir; à direita Freundlich. 

 

 

Figura 99: Isotermas linearizadas para Cu
2+

 em pH 6 à esquerda de Langmuir; à direita Freundlich. 
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Figura 100: Isotermas linearizadas para Cd
2+

 em pH 2 à esquerda de Langmuir; à direita Freundlich. 

 

 

Figura 101: Isotermas linearizadas para Cd
2+

 em pH 4 à esquerda de Langmuir; à direita Freundlich. 

 

 

Figura 102: Isotermas linearizadas para Cd
2+

 em pH 6 à esquerda de Langmuir; à direita Freundlich. 
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Figura 103: Isotermas linearizadas para Ni
2+

 em pH 2 à esquerda de Langmuir; à direita Freundlich. 

 

 

Figura 104: Isotermas linearizadas para Ni
2+

 em pH 4 à esquerda de Langmuir; à direita Freundlich. 

 

 

Figura 105: Isotermas linearizadas para Ni
2+

 em pH 6 à esquerda de Langmuir; à direita Freundlich. 

 

 

 

 

 



155 
 

Capítulo 6. Conclusões Finais 

Os silsesquioxanos, como os que foram apresentados nesta tese, exibem grandes atuações 

tecnológicas devido principalmente a sua estruturação química diferenciada atribuída ao 

sinergismo entre a parte inorgânica e a parte orgânica. A interação única dessa classe de 

materiais híbridos orgânicos-inorgânicos confere aos materiais estabilidade térmica, mecânica e 

química, permitindo o seu emprego em diferentes vertentes da ciência. A organofuncionalização 

desses materiais, com diferentes tipos de ligantes orgânicos pode potencializar o uso desses 

materiais em suas aplicações futuras, muitas vezes imputando ao material solubilidade em água, 

abrangendo ainda mais os diferenciados usos dos silsesquioxanos. 

Neste trabalho, o foco principal da pesquisa foi a síntese e a caracterização de 

silsesquioxanos inéditos constatando-se que a utilização do processo sol-gel mostrou ser um 

excelente método para obtenção dos silsesquioxanos organofuncionalizados com os ligantes 4-

(aminometil)piridina e imidazol. As caracterizações realizadas por meio das técnicas 

espectroscópicas e morfológicas apresentaram-se como uma ferramenta fundamental para a 

elucidação estrutural dos materiais sintetizados, comprovando a ancoragem dos ligantes 

orgânicos na estrutura de sílica. Além disso, tendo como suporte silsesquioxanos da literatura e 

conhecimento prévio, optou-se por aplicações que tragam benefícios a sociedade visando 

contribuições ao âmbito da ciência que diz respeito ao meio ambiente e a qualidade de vida. 

O silsesquioxano Si4ampy
+
Cl

- 
se mostrou viável na modificação de eletrodos com a 

NiTsPc e na estabilização de nanopartículas metálicas, permitindo a construção de um sensor 

eletroquímico para nitrito e potencial sensor para outros analitos. Já o SiImi
+
Cl

-
 foi excelente na 

adsorção dos íons metálicos Cu
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

comparando com dados da literatura e de acordo 

com os resultados apresentados anteriormente. Os ótimos resultados obtidos para ambos 

silsesquioxanos são efeito do sinergismo originado da organofuncionalização da superfície da 

sílica com os ligantes nitrogenados, os quais exibem a capacidade de doação de pares de elétrons 

possibilitando a adsorção de moléculas como a NiTsPc na superfície de eletrodos e coordenação 

com espécies metálicas.  
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Capítulo 7. Perspectivas Futuras 

 Os materiais Si4ampy
+
Cl

-
 e SiImi

+
Cl

-
 mostraram-se promissores na determinação 

eletrocatalítica de nitrito, estabilização de nanopartículas metálicas e em processos de adsorção 

de espécies metálicas como Cu
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

, respectivamente. Esta versatilidade apresentada 

pelos silsesquioxanos favorece a continuidade de trabalho no intuito de se testar outros tipos de 

metais tóxicos para adsorção, como Cr
6+

, Pb
2+

, entre outros, no intuito de se estabelecer um 

possível sistema para separação e determinação destes elementos em águas contaminadas em 

nível de traços. No que diz respeito ao sensor para nitrito, é viável a determinação do analito em 

amostras reais como as ambientais e biológicas. 

Outra possibilidade no campo eletroanalítico, é utilizar o eletrodo modificado construído 

com nanopartículas de prata e estabilizado em Si4ampy
+
Cl

-
 visando possíveis estudos 

eletrocatalíticos para determinação de moléculas biologicamente importantes empregando para 

isso técnicas mais sensíveis, como pulso diferencial ou onda quadrada, que permitam quantificar 

traços de substâncias, além de fornecer com maior precisão as informações sobre processos que 

acontecem na superfície do eletrodo. Com o intuito de aperfeiçoar a síntese das AgNPs, pode-se 

fazer uso de planejamento fatorial e calibração multivariada para auxiliar na síntese das 

nanopartículas de modo a diminuir o tamanho das mesmas. 

 Como o principal objetivo do trabalho foi expandir a classe desses materiais 

silsesquioxanos baseados em compostos heterocíclicos nitrogenados, pode-se dar andamento 

sintetizando outros silsesquioxanos com diferentes ligantes nitrogenados, já que essa área da 

pesquisa está em contínua expansão, visto que a sociedade busca materiais cada vez 

tecnológicos. 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 


