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RESUMO

Este trabalho reporta a preparacdo, caracterizacdo e aplicacdo de novos materiais hibridos
silsesquioxanos, obtidos a partir do método sol-gel de sintese, que consistiu em reacdes de
hidrolise e policondensacdo dos precursores a base de silica e por meio da reacdo Sy2 dos
precursores com 0s ligantes organicos 4-(aminometil)piridina e imidazol, obtendo assim o
Sidampy'Cl" e o Silmi*CI", respectivamente. Os silsesquioxanos nitrogenados foram submetidos
a técnicas de caracterizagdo como RMN, DRX, MEV, UV-VIS, FTIR e BET para confirmacéao
das estruturas apresentadas nesta tese, bem como a organofuncionalizacdo dos materiais. No
caso do Si4ampy*ClI’, verificou-se dois sitios de reacio com ligagdo do carbono —a do grupo n-
propil ao nitrogénio do grupamento amino e do nitrogénio do anel piridinio, com proposta de
dois arranjos da cadeia carbdnica. O Sidampy'Cl™ foi aplicado na construcio de eletrodos
modificados com a NiTsPc, utilizando a técnica LbL para a fabricacdo de filmes finos. O
eletrodo na configuracdo (Si4ampy’CI/NiTsPc)y; foi aplicado como sensor eletroquimico
sensivel ao nitrito, com r = 0,999 na faixa de 0,113 mmol L™ a 0,860 mmol L™, LD e LQ de
0,026 mmol L™ e 0,127 mmol L™, respectivamente e os valores de desvio-padrdo foram de
aproximadamente 3%, estando de acordo com recomendacdes da ANVISA e Inmetro. Outro
emprego do Si4ampy’Cl™ foi na estabilizacdo de nanoparticulas de prata para fabricacdo de
filmes finos. A presenca das Ag-NPs/Si4ampy’Cl™ foi confirmada por UV-VIS, pela banda
plasmon em 426 nm, as quais apresentaram distribuicdo 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*CI” mostraram-se promissoras na modificacio do eletrodo ITO com a
NiTsPc, apresentando um crescimento linear do filme LbL e processos redox referentes a
oxirredugdo do centro metalico e a oxidacdo do anel da ftalocianina vistos por voltametria
ciclica, exibindo a capacidade do eletrodo modificado (Ag-NPs/Si4ampy*CI/NiTsPc); em
eletrocatalisar espécies quimicas. No geral, os eletrodos modificados (Si4ampy*CI/NiTsPc)y; e
(Ag-NPs/Si4ampy*CI'/NiTsPc); proporcionaram aprimoramento na resposta de corrente anodica
e reducdo do potencial de oxidacdo comparado com o eletrodo n&o-modificado (ITO) em
presenca de nitrito. O Silmi*CI™ que foi destinado a adsorcdo dos fons Cu®**, Cd** e Ni**,
apresentou capacidade de troca idnica de 2,944 mmol g™, resultado considerado excelente de
acordo com a literatura para a aplicacdo proposta. Os resultados de adsorcdo mostraram a
viabilidade do uso do Silmi*CI" como eficiente material adsorvente, exibindo maior afinidade
para 0s fons Cu®* em pH 4. Ao aplicar os modelos de Langmuir e Freundlich nas isotermas de
adsorcdo, verificou-se que tanto o pH como a natureza do ion sdo fatores que influenciaram o
ajuste das isotermas aos modelos propostos.

Palavras-chave: método sol-gel, silsesquioxano, filmes LbL, nitrito, nanoparticulas de prata,
isotermas de adsorcéo.



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 Sy2 reaction of the precursors with
4-(aminomethyl)pyridine and imidazole groups, obtaining Si4ampy'ClI" and Silmi*CI,
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 Sidampy'Cl™ two reaction sites were
observed with carbon-o 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*CIl™ 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*CI/NiTsPc):; was applied for nitrite
electrochemical sensor, with r = 0.999 in the range of 0.113 mmol L™ to 0.860 mmol L, LD and
LQ of 0.026 mmol L™ and 0.127 mmol L™, respectively and standard deviation values of
approximately 3%, according to recommendations of ANVISA and Inmetro. Another use of
Sidampy'Cl™ was the stabilization of silver nanoparticles for the thin films production. The
presence of Ag-NPs/Si4ampy*CI” 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*CI" 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'CI/NiTsPc); to electrocatalyse chemical species. In
general, the modified electrodes (Si4ampy*CI/NiTsPc);: and (Ag-NPs/Si4ampy*CI/NiTsPc);
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 Silmi*CI” was used to
adsorb Cu®*, Cd®* and Ni*" ions and presented ion exchange capacity of 2.944 mmol g, which
was considered excellent according to the literature for the proposed application. The adsorption
results showed the viability of using Silmi*CI as an efficient adsorbent material, exhibiting a
higher affinity for the Cu®* 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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Apresentacao

A sociedade contemporanea visa cada vez mais por materiais com propriedades
superiores ou diferenciadas aos que sdo atualmente utilizados, devido a gama de novas
aplicacdes tecnoldgicas que surgem. Os materiais habituais empregados tais como, ceramica,
metais, plasticos, madeira e vidro (materiais puramente organicos ou inorganicos) possuem
certas limitacGes. Por exemplo, 0s materiais cerdmicos séo inertes, estaveis termicamente, porém
sdo frageis, ja 0s metais sdo resistentes, bons condutores elétricos, porém propensos a corrosao.
Com a finalidade de obtencdo de propriedades novas ou superiores, pode-se fazer a fusdo das
melhores caracteristicas encontradas nas substancias inorgénicas e organicas das diferentes
classes de materiais, gerando um material com caracteristicas Unicas de grande interesse
comercial. Esses materiais sdo ditos materiais hibridos organicos- inorganicos e sao atraentes
comercialmente devido ao seu alto desempenho ou sua alta funcionalidade (Chujo, 1996; José e
Prado, 2005).

Dentre essa classe de novos materiais, hd aqueles que apresentam um esqueleto
inorganico a base de silica e incluso estdo os silsesquioxanos, objeto de estudo de nosso trabalho.
Os silsesquioxanos sdo amplamente encontrados na literatura, uma vez que exibem diversas
aplicacbes tecnoldgicas, como catélise, dispositivos eletrdnicos e Opticos, adsorcao,
eletroquimica e suporte para nanoparticulas (Jesus et al., 2013; Khatun et al., 2017; Magosso et
al., 2006; Pereira et al., 2010; Santos et al., 2014; Winiarski et al., 2017).

Polimeros silsesquioxanos semelhantes aos apresentados neste trabalho, ja& vém sendo
aplicados com éxito em diversos ramos, destacando-se o cloreto de 3-n-propilpiridinio
silsesquioxano (SiPy"CI") pela sua estabilidade, alta capacidade de formagéo de filmes finos e
solubilidade em agua. Esse polimero é reportado na literatura, utilizado principalmente em
sensores eletroquimicos e suporte para nanoparticulas metalicas (Calaca et al., 2017; Jesus et al.,
2011; Menezes, et al., 2012; Oliveira, et al., 2016; Santos et al., 2014).

Com o intuito de obtencdo de materiais hibridos semelhantes ao SiPy’CI’, o presente
trabalho visa o0 desenvolvimento de silsesquioxanos contendo 0s grupamentos 4-
(aminometil)piridina e imidazol, ambos pelo método sol-gel, para a utilizagdo em sensores
eletroquimicos, suporte para nanoparticulas e processos adsortivos.

A escolha dos ligantes para ancoragem nas matrizes de silica foi feita com base em
conhecimento ja existente. Ligantes contendo o ion piridinio foram reportados na literatura como
excelentes materiais para formacdo 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 nitrogénios para coordenacdo e assim poder melhorar a



19

adsorcdo das moléculas de ftalocianina no eletrodo modificado apresentado. Ja ligantes
imidazolicos exibem uma alta capacidade de coordenacdo com uma série de metais de transicao,
por isso sdo muito utilizados em processos adsortivos (Dias Filho et al., 2007; Panteleimonov et
al., 2015).

Essa tese baseou-se nos objetivos descritos no capitulo 1. No capitulo 2 serd abordada
uma introducdo sobre materiais hibridos organicos-inorgéanicos, processo sol-gel de obtencdo e
sobre silsesquioxanos e suas aplicacdes. O capitulo 3 descreverd a sintese e caracterizacdo do
cloreto de 3-n-propil-(4-aminometil)piridinio silsesquioxano (Si4ampy'CI") e a sua utilizagdo em
sensor para nitrito pela técnica Layer-by-Layer (LbL). No capitulo 4 serdo desenvolvidas
nanoparticulas metalicas de Ag e como agente estabilizante sera utilizado o Sidampy'CI. O
capitulo 5 abordara a sintese e caracterizacao do cloreto de 3-n-propil-(imidazoil) silsesquioxano
(Silmi*CI") e a sua aplicacdo como adsorvente de Cu?*, Ni** e Cd®*. Por fim, as conclusées do
trabalho e propostas para trabalhos futuros serdo apresentadas nos capitulos 6 e 7,

respectivamente.
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Capitulo 1. Objetivos

1.1 Objetivo geral

Tendo conhecimento sobre a potencialidade do material hibrido orgénico- inorganico
cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano (SiPy'CI) reportado na literatura em diversas
aplicacdes tecnoldgicas, o principal objetivo desse trabalho foi expandir a classe desse materiais
silsesquioxanos baseados em compostos heterociclicos nitrogenados, com o intuito de se obter
materiais semelhantes ao SiPy’Cl™ para utilizacdo em sensores eletroquimicos, nanoparticulas

metalicas e processos adsortivos.

1.2 Obijetivos especificos

e Sintetizar o cloreto de 3-n-propil-(4-aminometil)piridinio  silsesquioxano
(Sidampy*CI) e o cloreto de 3-n-propil-imidazoil silsesquioxano (Silmi*CI)
tendo como grupos funcionais o 4-(aminometil)piridina e imidazol,
respectivamente por meio do método sol-gel;

e Caracterizar os materiais por técnicas espectroscéopicas e morfolégicas;

e Preparar filmes automontados pela técnica Layer-by-Layer (LbL) do Sidampy*CI
e a ftalocianina tetrasulfonada de niquel (NiTsPc);

e Aplicar o filme fabricado (Si4ampy"CI/NiTsPc);; como sensor eletroquimico
para nitrito;

e Preparar nanoparticulas metalicas de prata (Ag-NPs) utilizando o Sidampy*CI
como agente estabilizante;

e Aplicar o filme fabricado (Ag-NPs/Si4ampy’CI/NiTsPc); para deteccdo de nitrito
a fim de verificar a potencialidade do eletrodo modificado;

e Avaliar a capacidade adsortiva do Silmi*CI" por meio da construcéo de isotermas
de adsorcéo para os fons Cu**, Ni?* e Cd** em solugo aquosa;

e Aplicar os modelos de adsor¢cdo de Langmuir e Freundlich nas isotermas

construidas e verificar o ajuste dos mesmos na discussdo dos dados.
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Capitulo 2. Introducéo

2.1 Materiais hibridos organicos-inorganicos

Os materiais hibridos organico-inorganicos, como o préprio nome sugere, sa0 materiais
constituidos de uma matriz inorganica contendo grupos organicos em sua estrutura. Desde a
antiguidade que a mistura de compostos organicos e inorganicos tém sido realizadas,
principalmente na aquisi¢do de tintas com cores diferentes. Contudo, apenas no final do século
XX e inicio do século XXI que a fabricacdo dessa nova classe de material foi efetivamente
estudada por cientistas e encarada como ciéncia, devido aos avancos das técnicas de
caracterizacdo (Kickelbick, 2007).

Dentre essa classe de materiais, os hibridos contendo silicio sdo os mais estudados e
aplicados tecnologicamente, devido a boa processabilidade e a estabilidade da ligacdo Si-C
durante a formacao da rede de silica (Benvenultti 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 preparacdo de géis inorganicos
impregnados por polimeros organicos, como mostrado por Wei, Bakthavatchalam e Whitecar
(1990), que sintetizaram materiais hibridos com polimeros de acrilato incorporados
covalentemente em uma rede inorganica de SiO,. Kohjiya, Ochiai e Yamashita (1990)
prepararam géis hibridos flexiveis e opticamente transparentes, que consistiam de redes de
tetraortossilicato e polimeros, como o poli(oxipropileno) e poli(oximetileno) com grupos
terminais alcoxisilil.

Devido as suas propriedades mecanicas, opticas e térmicas, esses materiais sdo de grande
interesse em aplicacBes tecnoldgicas, pois combinam as propriedades fisicas de um vidro, tal
como a estabilidade térmica e rigidez, com propriedades de troca dos grupos organofuncionais.
Com isso, esses materiais tém sido usados em cromatografia liquida de alta eficiéncia, processos
de adsorcdo, catalise, biomateriais e dispositivos eletroquimicos (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 Opticas desses materiais, filmes contendo o material hibrido
baseado em matriz de silica e o grupo diazoniabiciclo[2.2.2]octano foram fabricados por Pereira
et al. (2010). Devido a uniformidade dos filmes formados na superficie de uma lamina de vidro,
baixa absorcdo na regido do visivel e espessura Optica em torno de 1 pum, os filmes desse
material mostraram ser aplicaveis como antirreflexos com alto indice de refracdo. Ja Tokunaga et

al. (2015) além de produzirem filmes opticamente transparentes com o hibrido de silica e grupo
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aminado, verificaram que a estabilidade térmica dos mesmos foi relativamente alta, na faixa de
300 °C.

A fim de investigar as propriedades adsortivas dos materiais com silica modificada,
diversos estudos tém sido realizados. De acordo com Jal, Patel e Mishra (2004), ha a ocorréncia
de uma série de hibridos de silica funcionalizados com varios grupos organicos como corantes,
aminas, amidas e derivados acidos. Esses grupos organicos funcionam como quelantes, os quais
tendem a complexar metais, por isso 0 uso desses materiais € amplamente empregado em
processos de adsorcdo. Em estudo realizado por Tkachenko et al. (2014), os autores verificaram
que o material com a superficie de silica modificada com metilimidazol conseguiu imobilizar
eficientemente os corantes Eosin Yellow e Reactive Blue 4. Essa afinidade entre o material e 0s
corantes foi acarretada devido a troca idnica e dependéncia do pH.

No que diz respeito a cromatografia, Silva et al. (2004) retratam as varias fases reversas
estacionarias em cromatografia liquida de alta eficiéncia em que se utilizou silica hibrida. Um
exemplo é a familia de colunas cromatograficas XTerra®, as quais foram langcadas no mercado
pela Waters Corporation. Auler et al. (2005) construiram uma nova fase estacionaria de matriz
de silica modificada com piridina e observaram por calculos de eficiéncia e resolucéo,
promissores resultados na separacéo de ions inorganicos como cloreto, nitrito, nitrato e brometo
de amostras ambientais.

No uso em catélise, recentemente Huybrechts et al. (2017) sintetizaram um hibrido
contendo silicio e benzeno modificado com o aminoacido L-serina para catalise da reacao
alddlica entre acetona e 4-nitrobenzaldeido. 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 catalise heterogénea, Khatun et al. (2017) sintetizaram um material hibrido
funcionalizado com &cido carboxilico e 0 mesmo mostrou-se com excelente atividade catalitica
na sintese de carbonatos ciclicos provenientes do CO, e epoOxidos. J& Sun et al. (2017)
fabricaram nanotubos hibridos com nanoparticulas de paladio para oxidacdo aerébia de alcool
benzilico e hidrogenacédo enantioseletiva de um acido carboxilico a-p insaturado.

Materiais hibridos de silicio também vém ganhando destaque como biomateriais, 0s quais
sd0 capazes de substituir tecidos vivos. Por exemplo, Zhu et al. (2016) sintetizaram
nanoparticulas hibridas de SiO, e polietilenimina ramificada para reparacao de tecido cardiaco.
Os autores verificaram bons resultados terapéuticos in vivo, como reducdo da morte das células
cardiacas, diminuicdo de cicatriz e aumento de vasos sanguineos apés simulacéo de infarto do
miocardio. Em contrapartida, Toskas et al. (2013) prepararam nanofibras de silica modificada

com quitosana e observaram que o material promoveu ao longo de alguns dias a ligacdo e
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proliferacdo celular do tecido dsseo, sendo este um potencial biomaterial na reparagdo e
regeneragéo 0ssea.

O emprego desses materiais também ocorre na area eletroquimica, com a construcdo de
inimeros sensores para deteccdo de diversos analitos. Jesus et al. (2013), por exemplo,
fabricaram um sensor para detecgdo de glicose utilizando o material hibrido SiPy"CI". Como um
excelente formador de filmes, devido sua alta solubilidade em &gua, o polimero foi usado na
construcdo de eletrodos juntamente com a ftalocianina tetrasulfonada de cobre (II). O eletrodo
apresentou grande afinidade a enzima glucose oxidase (GOx) em sua superficie, mostrando-se
eficiente na imobilizacdo da enzima e seletivo na deteccdo de H,O; a partir do analito glucose.

A incorporacéo de grupos funcionais organicos em estruturas de silica pode ser alcancada
por meio de duas metodologias: pelo método sol- gel e 0 método de enxerto, as quais serdo vistas
adiante. No primeiro ocorrem reac@es de hidrdlise e policondensacdo de um precursor de silicio
com um grupo funcional organosilano. Em comparagdo, o método de enxerto refere-se a
modificacdo da superficie da silica que ja estd funcionalizada com moléculas precursoras
(Gadenne et al., 2006; Hofacker et al., 2002; Hoffmann et al., 2006).

As caracteristicas morfologicas dos materiais sdo extremamente dependentes das
condicBes de sintese. Os materiais obtidos pelas reacdes de enxerto sdo mais bem definidos
estruturalmente e termicamente mais estaveis que 0s materiais obtidos apenas pelo método sol-
gel. Porém, a etapa de condensacdo do processo sol-gel oferece materiais com distribuicao
homogénea dos grupos organicos funcionais por toda a estrutura. Dependendo das caracteristicas
desejadas e da aplicacdo do material de interesse, pode-se utilizar desses dois métodos de sintese
ou apenas 0 método sol-gel (Gadenne et al., 2006).

A classificacdo dos materiais hibridos € feita de acordo com o tipo de interacdo/ligacdo
gue 0s componentes organicos e inorganicos estabelecem entre si. Os hibridos da classe |
interagem através de ligacdes de hidrogénio, forcas de van der Waals ou ligacfes idnicas, como
por exemplo, corantes podem ser imobilizados em uma rede inorganica pela mistura homogénea
dessas moléculas. Na classe IlI, os materiais sdo constituidos de estruturas nas quais 0S
componentes organicos e inorganicos sdo ligados de forma covalente ou i6nico-covalente. Um
exemplo de materiais hibridos classe Il, sdo misturas de o0xidos de titanio e zirconio colocados
em fase organica. A classe Il baseia-se na combinacdo de ligagcdes covalentes e interacbes mais
fracas na mesma estrutura (José e Prado, 2005; Kickelbick, 2003, 2007). A Figura 1 ilustra a
classificacdo dos materiais hibridos conforme o tipo de ligacdo/interacdo estabelecidas pelos

constituintes.
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Figura 1: Diferentes classes de materiais hibridos organico-inorganicos (a) classe | (b) classe Il (c) classe
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Fonte: adaptado de Kickelbick, 2003.
2.2 Método sol-gel para sintese dos hibridos organicos-inorganicos

O método sol-gel é o método mais comumente utilizado para a fabricacdo dos materiais
hibridos organicos-inorganicos. Inicialmente, este método foi utilizado na sintese de precursores
cerdmicos e vidros inorganicos sob condi¢cBes brandas. Apds o método sol-gel, pode ser
realizado o método do enxerto, que nada mais é do que a modificacdo de uma rede de silica pré-
fabricada por ligacdo de moléculas funcionais na sua superficie. Os materiais hibridos a base de
silica possuem grupos silandis de superficie (Si-OH) que podem estar presentes em alta
concentracdo e podem atuar como pontos de ancoragem convenientes para a funcionalizagdo
organica ou quando ha a ocorréncia de outros grupos funcionais presentes na estrutura que sao
capazes de reagir com grupamentos organicos (Stein, Melde e Schroden, 2000).

O método sol-gel consiste da policondensacao hidrolitica de liquidos precursores como
alcoxidos de silicio, sob condicBes controladas. A sintese é geralmente feita em solventes
organicos, como tolueno e alcool etilico, devido a solubilidade dos alcoxissilanos. A obtengéo do
material acontece por meio de reacBes simultdneas ou sequenciais de hidrdlise e
policondensacdo, liberando &gua e/ou &lcool (Fig. 2). Uma das vantagens de se utilizar o
processo sol-gel é que a sintese ocorre a temperaturas brandas ou ambiente e o produto apresenta
elevada pureza e homogeneidade. Os pontos negativos séo o elevado custo de alguns precursores
utilizados, bem como o tempo de processamento e a reprodutibilidade, devido a existéncia de

muitas variaveis (Benvenutti et al., 2009; Brinker e Scherer, 1990; Ciriminna et al., 2013).
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Figura 2: Reagdes de hidrdlise e policondensacao que ocorrem no processo sol-gel.
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Fonte: adaptado de Ciriminna et al., 2013.

O termo “sol” refere-se a uma suspensao coloidal de particulas (entre 1 e 1000 nm) de
dimensdo em um liquido e o “gel” é formado por particulas coloidais interconectadas (gel
coloidal) ou por cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobilizam a fase liquida nos seus
intersticios, conforme Figura 3. Desse modo, os géis coloidais resultam da formacdo de rede
proveniente de particulas primarias, a chamada transicdo sol-gel. No caso dos géis poliméricos,
estes sdo preparados a partir de solucBes onde se promovem reacBes de polimerizacdo ou de

reticulacdo de polimeros adequadamente funcionalizados (Hiratsuka, Santilli e Pulcinelli, 1995).

Figura 3: Esquema de transi¢do do método sol- gel.
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Fonte: adaptado de Hiratsuka, Santilli e Pulcinelli, 1995.

Na formacdo de redes de Oxidos é comum o emprego de alcoxidos formados pelos
elementos silicio, aluminio, titanio, zircdnio, estanho, tungsténio, molibdénio e vanadio (José e

Prado, 2005). Contudo, dentre todos os alcdxidos citados, os formados pelo elemento silicio séo
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indiscutivelmente os mais empregados. Para estes, em especial, tem-se um maior controle dos
processos quimicos envolvidos durante as reacdes de gelatinizacdo (Wen e Wilkes, 1996). Como
os alcdxidos de silicio possuem baixa reatividade, devido a baixa polaridade da ligacdo Si-O
comparada aos alcoxidos metalicos, catalisadores 4acidos (HsO"), basicos (OHY) e/ou
nucleofilicos (F) sdo adicionados ao processo para promover um aumento de velocidade das
reagdes de hidrdlise e condensacdo (Brinker e Scherer, 1990; Ciriminna et al., 2013; Walcarius e
Collinson, 2009). As reacGes de hidrolise e condensacdo ocorrem via substituicdo nucleofilica
bimolecular no a&tomo de silicio (Sn2-Si).

Em condicGes acidas, o grupo alcoxido é protonado e a densidade eletronica é afastada do
atomo de silicio, tornando-o mais eletrofilico e deste modo mais susceptivel ao ataque pela agua.
Este ataque, com um carater significativo Sy2 resulta na formacdo de um estado de transicdo
pentacoordenado, que por remocao de um alcool, resulta na inversdo do tetraedro de silicio como

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

Figura 4: Hidrdlise catalisada por acidos.
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Fonte: adaptado de Brinker e Scherer, 1990.
O mecanismo de condensagdo proposto é apresentado na Figura 5:

Figura 5: Condensacdo catalisada por acidos.
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Fonte: adaptado de Brinker e Scherer, 1990.

Em condicbes basicas (Figura 6), € mais provavel que a agua se dissocie e produza

hidroxilas e posteriormente elas tendem a atacar o &tomo de silicio. No presente caso, é também
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observado o mecanismo Sy2, no qual o grupo OR é substituido pelo grupo OH com uma

inversdo do tetraedro do silicio (Brinker e Scherer, 1990):

Figura 6: Hidrolise catalisada por base.
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Fonte: adaptado de Brinker e Scherer, 1990.
O mecanismo de condensacédo proposto ¢é apresentado na Figura 7:
Figura 7: Condensacéo catalisada por base.
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Fonte: adaptado de Brinker e Scherer, 1990.

Quando o nucledfilo é o ion fluoreto, propBe-se que ocorre um deslocamento de um
grupo 'OR via Sn2, ao qual o F ataca o silicio seguido pela preferencial hidrélise da ligacdo

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

Figura 8: Hidrolise catalisada pelo ion fluoreto.
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Fonte: adaptado de Brinker e Scherer, 1990.
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A natureza do catalisador no método sol-gel € uma das responsaveis pela formacgdo de
diferentes estruturas. O catalisador acido permite a hidrélise homogénea dos grupos alcoxi e
geralmente leva a redes menos ramificadas e espécies tridimensionais. Em contraste, a hidrélise
em meio basico resulta em uma rede heterogénea com uma ampla distribuicdo de tamanho de
particulas (Tanaka e Chujo, 2012). Segundo Benvenutti et al. (2009), a catélise em meio &cido
resulta em cadeias que se unem para formar géis poliméricos, com baixo volume de poros. J& na
catalise basica, como o ataque da reacdo se da ao silicio mais &cido, que é o mais reticulado,
ocasiona a formacéo de particulas esféricas, resultando em uma matriz mais porosa. As imagens
de microscopia eletronica de varredura dos diferentes tipos de catélise podem ser observadas na
Figura 9.

Figura 9: Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) a base de silica com 60.000 vezes de

ampliagdo (a) catélise &cida (b) catalise basica.

Fonte: Benvenutti, Moro e Gallas, 2009.

Na condensacdo em condicdes acidas, ocorre a protonagdo do silanol, tornando o silicio
mais eletrofilico e por isso, mais susceptivel ao ataque nucleofilico. J& na catalise basica, é o

ataque de um silanol desprotonado que atua como nucleofilo da reagdo, em um silicato neutro. A
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acidez de um silanol depende dos outros substituintes no atomo de silicio. Quando espécies
béasicas tais como, OR e OH, sdo substituidos por OSi, a reduzida densidade eletrénica no Si

aumenta a acidez dos prétons nos silanéis remanescentes (Brinker e Scherer, 1990).

2.3 Silsesquioxanos e suas aplicacdes

Os silsesquioxanos sdo uma classe dos materiais hibridos com férmula empirica RSiO; s,
onde normalmente um atomo de silicio encontra-se ligado a um hidrogénio ou um grupo
organico e a trés oxigénios (Unidade T, Fig.10) (Baney et al., 1995). Entretanto, alguns
silsesquioxanos podem possuir além da unidade T, outras unidades em sua estruturacdo. As

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

Figura 10: Unidades estruturais das unidades de repeticdo encontradas em siloxano.
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Fonte: adaptado de José e Prado, 2005.

Uma variedade de morfologias e estruturas hierarquicas, tais como a aleatéria (ndo
apresentam arranjo ordenado), as em “escada” (apresentam uma configuragdo bidimensional) e
as em “gaiola” (apresentam-se na forma de poliedros de silsesquioxano), sdo relatadas na
literatura, mostradas pela Figura 11. Essas variadas estruturas podem ser formadas alterando as
condigdes de sintese (Benvenultti et al., 2009; Kanamori, 2014; Tanaka e Chujo, 2012).
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Figura 11: Estrutura ao nivel molecular tipico de silsesquioxanos (a) estrutura de rede aleatoria (b)

estruturas bidimensionais (c) estrutura de gaiola.
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Fonte: adaptado de Benvenultti et al., 2009; Tokunaga et al., 2015.

Um dos silsesquioxanos de estrutura aleatoria encontrado na literatura, o qual foi
sintetizado por meio do método sol-gel e catélise &cida, foi o polimero cloreto de 3-n-
propilpiridinio silsesquioxano, SiPy*CI’, apresentado na Figura 12 (Alfaya e Gushikem, 1999).
As principais caracteristicas desse polimero sdo a solubilidade em agua e a capacidade de

filmogenia.

Figura 12: Estrutura do polieletrélito SiPy*CI".
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Fonte: adaptado de Alfaya e Gushikem, 1999.
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Esse polimero exibiu diversas aplica¢fes, uma delas foi com a fabricacdo de filmes
baseados na técnica Layer —by- layer (LbL), a qual sera vista adiante. O polimero foi utilizado
juntamente com a ftalocianina tetrasulfonada de niquel (Il) na construcdo de um sensor
eletroquimico para detecgdo simultanea da dopamina e &cido urico. O eletrodo modificado com
arquitetura molecular ITO/(SiPy"CI/NiTsPc), apresentou boa seletividade, baixo limite de
deteccdo, rapida resposta, facil preparacdo e baixa custo de fabricacdo, sendo este eletrodo
modificado adequado para analise simultanea de dopamina e &cido Urico em amostras de urina
humana (Santos et al., 2014).

Em contrapartida, Fujiwara, Gushikem e Alfaya (2001) utilizaram o cloreto de 3-n-
propilpiridinio sobre a superficie de silica gel previamente revestida com Al,O; para a adsor¢ao
de FeCls, CuCl, e ZnCl,. Os autores concluiram que o silsesquioxano apresentou uma alta
potencialidade para esse fim, ja que o filme foi utilizado em varios ciclos de adsor¢do sem perda
detectavel de capacidade de troca.

Devido a gama de materiais que podem ser utilizados, a aplicacdo também se torna
bastante variada, desde sensores para deteccdo de espécies eletroativas, biossensores e linguas
eletronicas, 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 eletroquimico
para nitrofenol baseado em nanoparticula de ouro com o cloreto de 3-n-propil (4-metilpiridinio)
silsesquioxano. Os autores conseguiram nanoparticulas na faixa de 4,5 nm e o limite de deteccao
do sensor foi da ordem de nmol L™.

Também por serem sintetizados com diferentes propriedades texturais e morfoldgicas, 0s
silsesquioxanos podem ser utilizados como materiais adsorventes. Adicionalmente, é possivel
inserir nesses materiais grupos organicos guelantes, com sitios especificos, que possibilitam a
adsorcdo de metais (Benvenutti et al., 2009). Menezes et al. (2012) utilizaram o SiPy’Cl" na
adsorcéo do corante Reativo Red 194, em que 0 mesmo conseguiu adsorver aproximadamente
195,9 mg/g do corante téxtil. Vieira et al. (2012) aplicaram um novo silsesquioxano para
adsorcéo de Fe**, Cr¥*, Cu®*, Cd**, Pb®* e Ni?* e constataram valores muito préximos aos valores

determinados pelas metodologias de referéncia.
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Capitulo 3. Sintese, caracteriza¢do do Si4ampy’Cl e a obtencéo de filmes LbL para
deteccdo de nitrito por técnicas voltamétricas

3.1 Técnica LbL

Uma técnica eficiente para a producdo de filmes organizados é a Layer- by- Layer (LbL),
ou camada por camada, que tem como base a interacdo entre as moléculas. A técnica de
automontagem LbL recebeu atencdo principalmente devido a sua simplicidade experimental
(Figura 13) e por permitir o surgimento de efeitos sinérgicos dos materiais intercalados,
utilizando-se das interacGes intermoleculares especificas, como ligacbes covalentes, forcas de
van der Waals, ligacdo de hidrogénio e/ ou interacdes de carga oposta (Decher, Hong e Schmitt,
1992; Deshmukh et al., 2013; Siqueira et al., 2010; Villiers et al., 2011). A vantagem de
modificar superficies com a técnica LbL, consiste no aprimoramento da resposta eletroquimica
do analito em comparacdo com a superficie do eletrodo sem modificacdo (Cui et al., 2013;
Maximino et al., 2016; Zucolotto et al., 2006). Além disso, h& varios relatos na literatura da
construcdo 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 polimeros sdo capazes

de aumentar a adsorcdo de ftalocianinas, melhorando a resposta atual na superficie do eletrodo.

Figura 13: Esquema de fabricacdo de filmes LbL utilizando policétions e polidnions para obtencdo das

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

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

molecular e da espessura do filme (Villiers et al., 2011). Os filmes LbL tém sido fabricados com
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ftalocianinas que incorporadas a grupos carboxilicos e sulfonicos adquirem solubilidade em agua
e interacdes especificas dos grupos funcionais organicos para o crescimento da multicamada. Um
exemplo da preparacdo e aplicacdo de filmes LbL com ftalocianinas é descrito no trabalho de
Alencar et al. (2007), em que produziram filmes contendo ftalocianinas de niquel e ferro
(polidnion) com hidrocloreto de polialilamina PAH (policétion) depositados em ITO (substrato
de Oxido de estanho dopado com indio). O esquema das interacdes entre as moléculas esta

mostrado na Figura 14.

Figura 14: Esquema ilustrando a formag&o de uma bicamada de filme LbL.
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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 eletroquimico reversivel, atribuida
principalmente ao par redox do centro metalico. Em contraste, os potenciais em que tais
processos ocorrem dependem de vérios fatores, incluindo a natureza do complexo, o centro
metalico, ligantes axiais, solventes e polimerizacdo (Leznoff e Lever, 1993).

Pelo fato de as ftalocianinas serem capazes de promover um processo eletrocatalitico, ou
seja, proporcionar uma transferéncia de elétrons rapida na superficie de um eletrodo, essas
moléculas tém sido empregadas em sensores eletroquimicos (Jesus et al., 2011; Santos et al.,
2014).

Cui et al. (2013) desenvolveram um sensor para determinacdo de nitrito pela técnica LbL
com a ftalocianina tetrasulfonada de cobalto (CoTsPc) e grafeno. Os autores mostraram que
houve significativa reducdo do potencial de oxidacdo do nitrito de 200 mV e aumento da
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corrente comparando o eletrodo ndo modificado e o modificado, mostrando a eficiéncia
eletrocatalitica da CoTsPc. Ja Zucolotto et al. (2006) mostraram que os filmes LbL de
ftalocianina exibiram uma resposta eletroquimica diferente em comparagdo com o filme
polianilina (PANI) e acido sulfénico polivinilico (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 caracterizacdo dos filmes LbL

Para a caracterizacdo de filmes LbL existem muitas técnicas, sendo algumas delas a
espectroscopia UV-VIS, que € utilizada para monitorar o crescimento do filme e os métodos
voltamétricos, que trazem informacBes como a corrente e potenciais de oxidacdo e reducdo das
espécies envolvidas.

As transicdes eletronicas sdo as responsaveis pela absorcdo eletromagnética na regido do
UV-VIS de d&tomos ou moléculas, que ocorrem pela interacdo da radiacdo eletromagnética com o
meio absorvente, promovendo um elétron de baixa energia para um nivel de maior energia
(Skoog et al., 2006). Na literatura, sdo relatadas inimeras caracterizacdes de filmes por essa
técnica, a qual possibilita um estudo de possiveis interacfes entre as espécies e avaliacdo 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 atribuida a absorcdo da banda Q da NiTsPc. A banda Q
presente nos espectros das ftalocianinas é decorrente das transferéncias eletrnicas entre metal e
ligante (Leznoff e Lever, 1993).

Nessa banda de absorcdo, podem ser identificados “ombros”, os quais sao referentes as
espécies monomeéricas e diméricas da ftalocianina. Essa dimerizacdo ocorre devido a existéncia
dos grupos sulfénicos nas mesmas. Siqueira et al. (2008) verificaram esse comportamento no
espectro da solucdo de NiTsPc, em que ha um ombro a 660 nm relacionado com as espécies
monomeéricas e uma absorbancia intensa a 625 nm caracteristica de espécies diméricas. Santos et
al. (2014) também observaram o mesmo comportamento da banda Q com o crescimento do filme
LbL (ITO/SiPy'CI/NiTsPc). Os autores concluiram que o aumento das espécies monomeéricas
ou diméricas esta relacionado com o pH das solugdes dos polieletrolitos.

Alencar et al. (2009) monitoraram o crescimento dos filmes LbL de PAH, NiTsPc e
nanoparticulas 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 eletronico de UV-VIS de filmes de PAH- Au-NPs/NiTsPc contendo diferentes nimeros
de bicamadas.
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Fonte: Alencar et al., 2009.

Para auxiliar na caracterizacdo, existem os metodos voltamétricos, que sdo métodos
eletroanaliticos dependentes da medida da corrente em funcdo do potencial aplicado, em que a
curva corrente vs. potencial, é chamada voltamograma. As técnicas voltamétricas sdo utilizadas,
pois sdo altamente aplicadas no estudo de reacdes redox, na deteccdo de intermediarios de reacao
e na observacdo e acompanhamento de reacdes envolvendo produtos formados nos eletrodos
(Skoog et al., 2006). Por exemplo, Crespilho et al. (2006) caracterizaram os filmes LbL de
ITO/quitosana/FeTsPc com vérias bicamadas por voltametria ciclica em HCI como eletrolito
suporte. Os autores atribuiram os picos redox em 600 e 700 mV respectivamente, relacionados
ao processo de oxidacdo e reducdo da FeTsPc. Os voltamogramas estdo apresentados na Figura
16.
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Figura 16: Voltamogramas ciclicos de 5 a 20 bicamadas do filme 1TO/quitosana/FeTsPc.
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Fonte: Crespilho et al., 2006.

3.2 Determinacdo de nitrito por sensores eletroquimicos

Os ions nitrito sdo amplamente encontrados nos alimentos, solo, &gua e sistemas
fisioldgicos. Possui acdo conservante e € muito utilizado na inddstria alimenticia na producéo de
embutidos e na alimentacdo animal. Elevadas concentracdes de ions nitrito sdo prejudiciais para
o corpo humano, pois o nitrito oxida o Fe?* da hemoglobina a Fe** transformando- a em
metahemoglobina. A metahemoglobina ndo possui capacidade de transportar o O, causando uma
condigdo geralmente conhecida como metahemoglobinemia e quando ocorre em recém-nascidos
¢ dita “sindrome do bebé azul” (Haldorai et al., 2016). Esse ion também pode ser convertido em
nitrosaminas, espécies causadoras de cancer e hipertensdo. A presenca de nitrito em um ambiente
pode ser utilizada como indicativo da extensdo da poluicdo e eutrofizacdo das adguas naturais,
portanto, € de extrema importancia a determinacdo da concentracdo desse ion em diversas
matrizes (Bohmer et al., 2016; Catsburg et al., 2014; Ward et al., 2000).

Véarios métodos analiticos sdo usados para a medicao de nitrito tais como a cromatografia
liquida de alta eficiéncia, espectrofotometria, analise de fluxo de injecdo, cromatografia idnica, e
assim por diante (Bohmer et al., 2016; Chetty e Prasad, 2016; Liu, Cai e Ma, 2015; Lopez-
Moreno, Perez e Urbano, 2016). No entanto, os sensores eletroquimicos tém as vantagens da
elevada sensibilidade, seletividade, resposta rapida e baixo custo.

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

em filme de Al/SiO, com dois tipos diferentes de silsesquioxanos para eletrooxidacao de nitrito.
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Os filmes foram fortemente aderidos na superficie do sélido e os eletrodos apresentaram alta
sensibilidade, baixos limites de deteccéo, na faixa de 0,74 mmol L™. Além disso, o potencial de
eletrooxidacdo do nitrito foi reduzido, comparado com o eletrodo ndo modificado. Em
contrapartida, Magosso, Luz e Gushikem (2010), fabricaram um sensor para nitrito com o
cloreto de n-propil(3-metilpiridinio)silsesquioxano em pasta de carbono e observaram uma faixa
linear de 0,37 a 2,8 mmol L™

3.3 Metodologia

3.3.1 Sintese do cloreto de 3-n-propil-(4-aminometil)piridinio silsesquioxano (Si4ampy*ClI’)

Um novo silsesquioxano, tendo como grupo funcional o 4-aminometilpiridina (4 ampy),
obtido em diferente propor¢do 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 analitica Sigma Aldrich e
usados como recebido. Esse silsesquioxano inédito foi sintetizado para posterior aplicacdo em
filmes LbL, devido sua solubilidade em &gua.

Para obtencdo do precursor TEOS/CPTMS, em um baldo de fundo redondo com trés
bocas, foi feita a pré-hidrolise de 80 mL de TEQS, utilizando-se para isso, 32 mL de uma
solucdo aquosa de HCI 1 mol L™ e 150 mL de etanol. O contetido do balo foi agitado por um
agitador magnético durante 150 minutos a temperatura ambiente. A esta solugdo foram
adicionados 131 mL CPTMS e a mistura resultante foi agitada mecanicamente por mais 120
minutos a temperatura ambiente. Apds esse periodo, a temperatura foi elevada para 55 °C por 60
horas, tempo necessario para que ocorresse o processo de gelatinizacdo. O conteido do balédo foi
transferido para um béquer e a temperatura novamente aumentada até 55 °C para que maior parte
do solvente residual fosse evaporada. O sélido obtido foi triturado, lavado com etanol e o
solvente residual eliminado por rotaevaporacao.

Na sequéncia, foi feita a reagdo do TEOS/CPTMS com o grupo funcional 4 ampy para
obtencdo do silsesquioxano funcionalizado, cloreto de 3-n-propil-(4-aminometil)piridinio
silsesquioxano, denominado de Sidampy*ClI". Para isso, em um baldo de trés bocas, cerca de 7,75
g do solido obtido na etapa anteriormente descrita foi adicionado em 50 mL de tolueno. Em
seguida foi adicionado ao baldo aproximadamente 18 mL de 4 ampy. A mistura reacional foi
mantida a 75 °C por 24 horas. O material obtido apds esta etapa foi lavado com etanol para

retirada de residuos e posteriormente rotaevaporado. Logo apds o mesmo foi colocado em &gua e
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filtrado. O excesso de solvente foi removido por rotaevaporacdo. O material obtido foi seco em
estufa a temperatura maxima de 80 °C.

Na Figura 17 estd descrito o esquema de reacdo para obtencdo dos materiais
TEOS/CPTMS e Sidampy*CI".

3.3.2 Caracterizacao por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H, *C e #Si foram adquiridos em um espectrdmetro Bruker
Avance 111 400®, pertencente ao Complexo de Laboratérios Multiusuario da UEPG (CLABMU-
UEPG), operando a 400,13 MHz para o nucleo de hidrogénio e 100,62 MHz para o carbono.
Utilizou-se solugdes com aproximadamente 50 mg do composto solubilizados em &gua deuterada
(D20), com tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna. A temperatura da probe foi mantida
em 25 °C nas condicdes tipicas de operacdo. Para experimentos em estado solido, a sequéncia de
pulso giratoria de angulo méagico de amplitude variavel (VACP-MAS do inglés, Variable
Amplitude Cross-Polarization Magic Angle Spinning) foi implementada usando uma sonda MAS
padrdo de 4 mm & temperatura ambiente. Para o sinal de *°Si foi estabelecida amostra de
caulinita como padrdo. As amostras foram colocadas em um rotor Kel-F e foram centrifugadas a
8 kHz. A sequéncia de pulso de polarizacdo cruzada foi realizada com um valor de tempo de
contato de 9,5 ms e um tempo de aquisicdo de 24,9 ms. Durante este tempo, uma sequéncia de
pulso SPINAL-64 foi realizada para o processo de desacoplamento entre nucleo de hidrogénio e

nacleo de silicio (Lee e Goldburg, 1965). O atraso do tempo de reciclagem foi de 5,0 s.
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Figura 17: Esquema de reagio para obtencio do Si4ampy*CI’, considerando uma estrutura idealizada
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Fonte: Autor.

3.3.3 Capacidade de troca de i6nica

A capacidade de troca iénica do polimero Si4ampy*Cl" foi determinada seguinte maneira:
0,1 g do material foi imerso em 25 mL de solucdo aquosa e a quantidade de ions cloreto liberada
foi determinada por titulagdo potenciométrica, sob agitacdo com solucdo padréo de 0,01 mol L™

de AgNOs.
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3.3.4 Caracterizacao por Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos por meio de um difratdmetro de Raios X Rigaku Ultima
IV®, com radiacdo emitida pelo Cu Ka (A= 0,15418 nm), intervalo angular 26 entre 3° ¢ 80° e
velocidade angular de 2°/min (CLABMU-UEPG).

3.3.5 Caracterizacao por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foi utilizado microscépio eletrénico 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 superficie foi registrada

com tensdo de 15 kV e distancia de trabalho com aproximadamente 15 mm.

3.3.6 Caracterizacdo por Espectroscopia na Regiédo do Ultravioleta (UV-VIS)

O espectro foi obtido por um espectrofotometro 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 Caracterizacdo por Espectroscopia Vibracional no Infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos por um espectrofotdmetro FTIR Shimadzu IR
Prestige 21®. Foram utilizadas pastilhas de 0,1 g de KBr e 1% em massa do material. A

resolucdo espectral utilizada foi de 4 cm™ e foram realizados 64 scans (CLABMU-UEPG).

3.3.8 Construcao dos filmes (Si4dampy*CIl7/ NiTsPc), utilizando a técnica LbL

Primeiramente, realizou-se a limpeza dos substratos segundo procedimento relatado na
literatura (Kim et al., 1998). Preparou-se uma solu¢do oxidante basica com propor¢do 1NH,OH:
1H,0,: 5H,0, onde os substratos de quartzo ou ITO foram imersos. Aqueceu-se esta solucdo a
80 °C durante 10 min e ap0s esta etapa lavou-se com alcool isopropilico a quente.

Preparou-se solugdes aquosas de Si4ampy*Cl e NiTsPc, variando o pH da ftalocianina e
mantendo o pH do Si4dampy*CIl™ (pH ~ 5), fazendo-se o ajuste de pH com HCI 1,00 mol L™ e
NaOH 1,00 mol L™ também para as solucdes de lavagem.

O crescimento dos filmes foi feito pela técnica LbL com deposicdo manual das camadas.
Para tanto, num béquer contendo solugédo de Si4ampy*CI’, um substrato foi imerso a fim de que a
primeira monocamada fosse depositada. Em seguida o substrato foi imerso em uma solugédo de
lavagem de mesmo pH, para a retirada do excesso do silsesquioxano que nédo foi adsorvido. Apos

isso, foi seco em fluxo de ar. Repetiu-se 0 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 (Sidampy*CI'/NiTsPc);s.

Para avaliacdo das varidveis que poderiam influenciar no crescimento do filme, foi
realizado um planejamento fatorial 2°. As variaveis estudadas no crescimento dos filmes foram:
concentracéo do silsesquioxano e NiTsPc (mg mL™), pH da NiTsPc e tempo de imersdo (min). O
planejamento fatorial realizado em triplicata no ponto central, com as variaveis e seus niveis

mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Variaveis e niveis do planejamento fatorial 2°.

Variaveis Nivel (-) Nivel (+)
Concentracao do Si4ampy*Cl e NiTsPc 0,5mgmL* 2,0 mg mL™
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 Caracterizag&o dos filmes (Sidampy*CI'/ NiTsPc), por UV-VIS

A deposicdo das bicamadas foi monitorada por um espectrofotometro de UV-VIS da
marca VARIAN®, modelo CARY BIO 50, de feixe simples, em modo absorbancia, pertencente
ao Grupo de Desenvolvimento de Eletrodos Modificados da UEPG (GDEM — UEPG). Por meio
do planejamento fatorial 2° foi possivel obter os filmes em substrato de quartzo com as melhores
condicBes de crescimento pela analise da absorbancia da banda Q da ftalocianina (regido 500 a
800 nm).

3.3.10 Caracterizagéo dos filmes (Sidampy*Cl7/ NiTsPc), por técnicas voltamétricas

Em uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, sendo o Ag/AgCl como
eletrodo de referéncia; como contra-eletrodo, foi utilizado um fio de platina, e os eletrodos de
trabalho 1TO (1cm?) modificado com os filmes (Si4ampy*CI/NiTsPc), foram caracterizados por
voltametria ciclica no eletrélito suporte KCI 0,5 mol L™, fazendo a varredura na faixa de -0,2 a
+1,6 V. Nas medidas com o nitrito, utilizou-se para a voltametria ciclica 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).



46

3.4 Resultados e Discussao

3.4.1RMN ¥Bce'H

Essa técnica espectroscopica € uma das mais importantes para auxiliar na elucidacdo de
silsesquioxanos. Os espectros de RMN *H e **C permitem identificar a funcionalidade de um
4tomo de carbono especifico e sua vizinhanca quimica. J4 0 RMN de #Si apresenta as diferentes
estruturas de silicio, as quais dependem das pontes Si-O-Si (Albert e Bayer, 1991). De porte
dessas informacdes, é possivel elucidar a estrutura completa do material. Sendo assim, com base
na natureza da reagdo quimica, foram propostos dois tipos de estruturagdo da cadeia carbdnica na

matriz de silicio, apresentadas na Figura 18.

Figura 18: Propostas de estruturacdo da cadeia carbonica para o Si4ampy*CI".
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Fonte: Autor.

Como ocorre uma polarizagdo ente a ligacdo carbono-cloro do precursor CPTMS e a
existéncia de uma molécula com par de elétrons disponiveis, como é o caso dos grupamentos
amino e piridinio, os quais agem como nucledfilos, entdo acontece uma reacdo via Sn2. Nas
reacOes de substituicdo nucleofilica, a ligacdo carbono- halogénio do precursor passa por uma
heterdlise, e o par de elétrons ndo- compartilhado do nucledéfilo € usado para formar uma nova
ligacdo para o 4&tomo de carbono (Carey, 2000). Os mecanismos de reagdo estdo ilustrados na
Figura 19.
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Figura 19: Mecanismos de reacio proposto para obtencdo do Si4ampy*CI".
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Na Figura 20 0 RMN de **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 Sidampy’CIl" em solugio de D,O (b) Carbono Total do
Si4ampy*CI em solugéo de D,0.
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Os sinais negativos no espectro de DEPT- 135 mostraram os carbonos CHy, ja 0s sinais
positivos revelaram os carbonos CH, no caso. Foi possivel confirmar com essa técnica que todos
0s grupamentos metoxi (-OCH3) sofreram policondensacdo, devido a auséncia de sinais CH3 na
regido caracteristica desse deslocamento. Também foi possivel atribuir com clareza o sinal
referente ao CH=C-CH, pois como esse carbono ndo possui hidrogénios ligados, seu sinal ndo
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 estdo relacionados aos grupos metilénicos
da cadeia n-propil ligada ao silicio. Os principais sinais esperados para a verificacdo da
substituicdo nucleofilica do cloro pelo 4 ampy estdo situados em aproximadamente 63,60 ppm e
49,90 ppm, os quais sdo referentes ao carbono o ligado ao nitrogénio do anel piridinio e ligado
ao grupo amino, respectivamente (Menezes et al., 2012). Estes sinais confirmaram a reacdo do
ligante com a matriz da silica. O grupo metileno ligado ao grupamento amino €é identificado em
41,60 ppm, j& os sinais dos carbonos do anel piridinio estdo em regides mais desblindadas, na
regido de 120 ppm a 150 ppm (Adrover et al., 2010; Liu et al., 2013; Menezes et al., 2012;
Mdiller et al., 2000).

Com o propésito de auxiliar na elucidacéo da estrutura, os espectros de RMN de *H dos
precursores obtidos experimentalmente e do Si4ampy*Cl™ estdo apresentados na Figura 21. Para
0 CPTMS foram observados quatro sinais: um tripleto em 0,70 ppm referente a CI-CH,-CH,-
CH,-Si(OCHj3)3; um quinteto em 1,81 ppm atribuido a CI-CH,-CH,-CH,-Si(OCHj3)3; um tripleto
mais desblindado em 3,46 ppm relativo aos hidrogénios do carbono ligado ao cloro, CI-CH,-
CH,-CH,-Si(OCHj3); e um simpleto em 3,51 ppm o qual pertence aos hidrogénios do grupo
metdxi, CI-CH,-CH,-CH,-Si(OCHj3)s. Para o TEOS foram observados dois sinais: um tripleto
em 1,25 ppm referente a Si(OCH,CHj3)4 e um quarteto em 3,86 ppm referente a Si(OCH,CHj3)s.
Ja para 0 4 ampy tém- se trés sinais: um simpleto em 3,56 ppm atribuido a Py-CH,-NH, e dois
dupletos em 8,17 e 7,08 ppm referentes aos hidrogénios do anel aromatico da piridina. O
simpleto intenso em 4,71 ppm estd relacionado com o sinal da H,O (Allen et al., 2012;
Silverstein, Webster e Kiemle, 2005), o qual ndo foi suprimido. Pode-se verificar no espectro de
Sidampy"CI" a maioria dos sinais vistos anteriormente, mas com um deslocamento dos picos
comparados com os dos seus precursores. Esse resultado confirma que houve uma mudanca no
ambiente quimico, devido a uma estruturacdo diferenciada que foi formada. Um fator positivo
para a ocorréncia da reacéo foi a auséncia dos sinais do TEOS no composto final, confirmando a
hidrélise e condensagdo desse precursor na primeira etapa da sintese. Outro resultado relevante,
foi a auséncia do pico atribuido aos hidrogénios do grupo metéxi, corroborado com o RMN *C e
0 surgimento dos picos na regido de 3,04 ppm e 4,55 ppm. O aparecimento desses picos, situados

em regides com menor deslocamento quimico que o deslocamento de CH,-Cl, sugere a formacéo
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de uma nova ligagdo da cadeia carbdnica com um &tomo que exibe a capacidade de blindar mais
0 nucleo de hidrogénio que o cloro, como por exemplo, o nitrogénio (Silverstein, Webster e
Kiemle, 2005).

Figura 21: Espectros RMN de *H (a) TEOS em CDCl; (b) CPTMS em CDCls (c) 4 ampy em D,O (d)
Sidampy*CIl" em D,0.
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Fonte: Autor.

O espectro de RMN de *H do Si4ampy*CI" forneceu o tipo de vizinhanca dos prétons na
estrutura proposta, em que os hidrogénios que estdo mais blindados, em 0,63 ppm, foram
atribuidos aos hidrogénios ligados ao carbono-y do grupamento n-propil ligado diretamente ao
silicio. Os multipletos na regido de 1,73 a 2,04 foram atribuidos aos hidrogénios do atomo de
carbono- B do grupamento n-propil. Os surgimentos desses dois sinais sugerem a formacdo das
duas estruturas propostas anteriormente. De acordo com Cai et al. (2014), atribuiu-se o sinal em
0,63 ppm aos hidrogénios ligados ao carbono vizinho ao silicio e em 1,72 ppm aos hidrogénios
do atomo de carbono- B do grupamento n-propil da reacdo entre um anidrido ftalico e o 3-
aminopropiltrimetoxisilano (Russo et al., 2013). Os sinais em 3,04 ppm e 4,55 ppm foram
atribuidos as novas ligacdes formadas: (CH2-NH) e (-CH,-N"), respectivamente. Tokunaga et al.

(2015) também encontram valores de deslocamentos quimicos para —NH-CH, para um
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silsesquioxano poliedral soltvel na faixa de 3,0 ppm. O simpleto em 4,26 ppm é relatado como
sendo de grupos metilénicos ligados ao grupamento —NH;, (Zhong e Widenhoefer, 1997). Os
sinais mais desblindados presentes na regido de 7,23 — 8,93 ppm, foram referenciados aos
prétons ligados aos carbonos do anel aromatico. Verificam-se dois dupletos intensos
caracteristicos do material formado e alguns resquicios que podem ser residuos do reagente 4
ampy e outros subprodutos de reacdo. Como foram propostas unidades diferentes de silicio na
estrutura, os hidrogénios podem assumir varias orientacdes de spin de acordo com a vizinhanga,
gerando multiplicidades distintas no espectro. Vale ressaltar que este resultado € um indicativo
da presenca de diferentes unidades de silicio.

Para a confirmacéo das atribui¢Oes apresentadas anteriormente, foi realizado o espectro
2D pela técnica HSQC (do inglés, Heteronuclear Single Quantum Correlation), a qual
correlaciona o deslocamento quimico do préton com o deslocamento quimico do carbono ligado
diretamente a ele. No eixo inferior tém-se os deslocamentos quimicos dos protons e no eixo
lateral, tém-se os deslocamentos quimicos dos carbonos, observados na Figura 22. Os picos
cruzados que sdo derivados da existéncia de prétons *H-"3C aparecem claramente e a correlagéo
entre o carbono metileno (41,60 ppm) e os dois prétons (2,91 ppm, 4,26 ppm) provam que as
duas estruturas propostas anteriormente foram formadas.

A Tabela 2 apresenta os valores atribuidos em ppm para cada nucleo pela correlagdo

entre *H-'3C.

Tabela 2: Valores atribuidos aos 4&tomos de carbono e hidrogénio das estruturas propostas a partir do a
partir do HSQC.

Espécie 'H-"C —0 & ¢
“*H ppm ~Cppm —0—si N WX

a) Si-CH,-CH, 0,63 8,20 g b

b) CH,-CH,-CH, | 1,73-2,04  18,50-24,0 iK/ NH,

) CHp-CHp-NH 3,04 49,90 h ¢

¢’) CHy-CH,-N* 4,55 63,60

g) CH-CH,-NH 2,91 41,60 I I, ¢ h

g’) CH-C_Hz-NHz 4,26 41,60 \ - .

h) N-CH=CH 7,23-8,26 121,70-127,10 —0—/Si/\b/\“H | \|‘

i) N-CH=CH 8,37-8,93 142,40-149,30 9 AN
1
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Figura 22: Espectro de HSQC (correlacéo entre *H-*C) para o Si4ampy*CI".

1
A \J\)' I k"‘”’\ \./\-Ik.)’ Ih o P J N .-'l\‘la . /!\ - “'Ik‘\. —— e _./"‘v \\ s
< = |
e
= &= ! i
g g »
() (=) s
-y Ce

80

e
*
AR T I = S BN IR R PR R |
60

;
g

g L8
E e h >

hi e a C g h i
| s . -
2o w~0—§i/\/\NH X ! - T

3 | M)
o N7 fe

I
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8 6 4 2 F2 [ppm]

(*) grupamentos meto6xi e cloropropil que ndo reagiram
Pontos azuis- grupos CH,; pontos pretos CH ou CHs

Fonte: Autor.

3.4.2 RMN VACP-MAS 2°Sj

O espectro de RMN ?°Si do estado sélido de TEOS/CPTMS e Sidampy*CI” séo ilustrados
na Figura 23. O sinal em 57 ppm, ¢ atribuido ao atomo de silicio das estruturas RSi(OSi),OH ou
T2. O pico em -65 ppm é atribuido ao grupo RSi(OSi); e corresponde ao sinal T>. Os outros picos
em -101 e -110 ppm, sdo atribuidos aos sinais de superficie de silica pura e sdo atribuidos,
respectivamente, ao Si(OSi)sOH, correspondente ao sinal Q*; e Si(OSi)s, correspondendo ao
sinal Q*. A diminuicdo no Q* e Q* no Sidampy*CI" foi condicionada pelo Gltimo passo de sintese
e confirmou que em toda a estrutura existem principalmente grupos organicos ligados
covalentemente a superficie da silica (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 #Si (a) TEOS/CPTMS (b) Si4ampy*CI".
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Fonte: Autor.

A analise da capacidade de troca idnica foi realizada para verificar a quantidade de
espécies carregadas (CH,-N") no Si4ampy'CI". Foi determinada uma capacidade de troca idnica
de 0,658 mmol g™ de material, que corresponde cerca de 20% do material total, por isso foi
possivel elucidar a estrutura idealizada com maior quantidade de grupamentos aminos agindo
como nucledfilo da reacdo, apresentada na Figura 17. A diferenca de reatividade nos grupos
nitrogénio aminado e piridinico explica a baixa quantidade de grupos catiénicos incorporados em

Si4ampy*CI".
3.4.3 DRX

Os difratogramas dos materiais estdo 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 direcbes cristalograficas diferentes (Handke et al.,
2009).
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Figura 24: Difratogramas dos materiais (a) TEOS/CPTMS (b) Si4ampy‘CI".
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Fonte: Autor.

As distancias interplanares foram calculadas pela Lei de Bragg resultando em
aproximadamente 11,32 e 4,01 A° para o precursor TEOS/CPTMS e 15,17 e 4,01 A° para 0
Sidampy'CIl. As distancias em 11,32 e 15,17 A° sdo correspondentes as distancias
intramoleculares cadeia-a-cadeia, ou seja, indicam a distancia interplanar Si-Si, enquanto que a
distancia em aproximadamente 4,01 A° é caracteristica do arranjo periddico das ligaces
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 sdo caracteristicos de compostos de silsesquioxanos em camadas
ou de silica lamelar (Donato et al., 2009; Gonzalez-Campo et al., 2006; Trindade, da et al.,
2009). Os resultados também mostraram que com a presenca do 4-ampy houve um aumento da
distancia interplanar de 11,32 A° para 15,17 A° indicando uma organizacdo estrutural
diferenciada que foi imposta pelo grupamento orgénico. Arenas et al. (2008) verificaram picos
em 6,2° ou 14,30 A° nos difratogramas de materiais hibridos organicos-inorgéanicos contendo o
grupo organico 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano. Os autores propuseram esses picos aos
grupamentos organicos incorporados e segundo Lerouge, Cerveau e Corriu (2006), efeitos de
cadeias rigidas ou interacfes entre 0S grupos organicos podem causar certa organizacao

estrutural aos materiais hibridos.
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3.4.4 MEV

As micrografias estdo apresentadas na Figura 25. Observou-se que 0s materiais realmente

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

Figura 25: Micrografias dos materiais (A) TEOS/CPTMS (B) Sidampy*Cl" a 20um (C) TEOS/CPTMS (D)
Sidampy*Cl a 2um.
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Fonte: Autor.

A andlise morfologica de TEOS/CPTMS e Sidampy'Cl" foi realizada através de

microscopia eletronica de varredura de emissao de campo e as imagens estao ilustradas na Figura
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25. Estas mostram solidos densos e compactos com morfologias granulares, com algumas
diferencas entre os materiais. A morfologia TEOS/CPTMS (Fig. 25 A) mostrou particulas
irregulares e agregados maiores que 20 um. Ja o Si4ampy’CI™ (Fig. 25 B) exibiu uma diminuic&o
no tamanho dos gréos. Na Fig. 25 C e Fig. 25 D, pode-se observar que a presenca de camadas
para ambos os materiais também fornece evidéncias auxiliares para a morfologia lamelar e
concordancia com o DRX.

As estruturas lamelares foram permitidas por dois fatores; a catalise acida, que produz
cadeias de polimero e a formacao de moléculas anfifilicas contendo grupos silanol obtidos pela
reacdo 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 hidrofobica ligada ao atomo de silicio por uma ligacdo Si-C sdo quimicamente estaveis em
condicdes hidroliticas, mas tornam-se anfifilicas quando os grupos silanois formam-se durante a
etapa da hidrélise. Baseado neste mecanismo de montagem anfifilico, estruturas lamelares

podem ser formadas.

3.4.5 UV-VIS

O espectro de UV - VIS do material Si4ampy’Cl™ esta apresentado na Figura 26 e é
possivel observar duas bandas distintas entre 200 a 400 nm. A banda em maior energia (258 nm)
é referente as transi¢Oes internas dos ligantes, correspondendo as transicdes m-n* do anel
aromatico da molécula (Santos et al., 2013). J& a banda em 380 nm, pode ser atribuida a
transferéncia intermolecular de ligante para ligante. Shukla et al. (2011) atribuiram uma banda
similar a banda encontrada em que um complexo de cobre (II) contendo os ligantes 2 ampy e
SCN' apresentou transi¢des de transferéncia de carga de ligante para ligante.
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Figura 26: Espectro de UV-VIS de 0,05 mg L™ do Si4ampy*CI".
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Fonte: Autor.

346 FTIR

Os espectros vibracionais do Si4ampy'Cl™ e de seu precursor TEOS/CPTMS estdo
mostrados na Figura 27. Para o precursor TEOS/CPTMS (Fig. 27a), foi possivel encontrar uma
banda em torno de 470 cm™ a qual se deve & deformacéo angular Si-O-Si(8Si-O-Si). A banda
presente em 865 cm™ é referente & deformacéo angular dos grupos Si-OH. As bandas em 790 e
1100 cm™, respectivamente, se devem ao estiramento simétrico Si-O(usinSi-O) e estiramento
assimétrico  Si-O(vassSi-O) dos grupos Si-O-Si. A presenca da banda em 1625 cm™ esta
relacionada a deformacéo angular da &4gua adsorvida (6H-O-H). A banda que aparece em torno
de 2950 cm™ é caracterizada pelos estiramentos de —Csp3-H. A banda que aparece em torno de
3600 cm™ se deve as vibracBes dos grupos terminais —OH dos silandis e a presenca de agua
adsorvida (Creff et al., 2012; Innocenzi, 2017; Kawano, Denofre e Gushikem, 1994; Silverstein,
Webster e Kiemle, 2005; White e Tripp, 2000). No espectro do Sidampy’Cl (Fig. 27b), foi
possivel observar bandas referentes ao TEOS/CPTMS e referente ao 4 ampy, justificando a
organofuncionalizacdo (Silverstein, Webster e Kiemle, 2005). Destacam-se as bandas em torno
de 920 e 1100 cm™ referentes & deformacéo angular dos grupos Si-OH e aos estiramentos Si-O-
Si(vSi-O-Si) presentes na estrutura da silica, mostrando que a estrutura da matriz foi mantida.
Além das bandas caracteristicas da silica também se destacaram as vibracGes de deformacao

axial do anel piridinico, que ocorrem na regido de 1400 e 1330 cm™. A banda larga na regi&o
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entre 3300 e 3500 cm™ foi atribuida aos estiramentos O-H(vO-H) dos grupos silanéis presentes

na estrutura e indica agua adsorvida.

Figura 27: Espectros de FTIR (a) precursor TEOS/CPTMS (b) Si4ampy*ClI", obtidos em pastilhas de KBr.
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As diferencas nas bandas referentes aos estiramentos assimétricos Si-O(vassSi-O) podem

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

28, pode-se observar o deslocamento da banda Si-O-Si com absorgdo maxima em 1100 cm™ do
TEOS/CPTMS para 1136 cm™ do Si4ampy*CI". Chuang et al. (2013) relataram uma interessante

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

de deformacéo axial de Si-O-Si; a primeira em 1130 cm™ correspondente as estruturas regulares

e 1070 cm™ referente as estruturas ndo regulares, enquanto Jun et al. (2002) observaram a

diminuicdo da intensidade da banda em 1130 cm™ e um aumento da intensidade da banda em

1030 cm™, indicando um aumento de irregularidade da estrutura do polimetilsilsesquioxano.

Esse deslocamento das bandas sugere uma organizacdo da matriz de silica diferenciada do

Sidampy*Cl para o TEOS/CPTMS, ou seja, um aumento na regularidade da estrutura devido a

incorporagdo do grupamento organico 4 ampy.
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Figura 28: Espectros de FTIR (a) precursor TEOS/CPTMS (b) Si4ampy*CI na faixa de 2000 a 500 cm™.
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Fonte: Autor.

3.4.7 Caracterizac&o do filme (Si4ampy*CI/NiTsPc), por UV-VIS

O Si4ampy*CI"é um polimero que apresenta alta solubilidade em solventes polares, como
a agua e da mesma forma que o SiPy*CI’, apresenta cargas positivas em sua superficie, podendo
ser utilizado na construcdo de filmes finos, devido as interacGes que ocorrem entre 0S
polieletrdlitos.

A Figura 29 ilustra o espectro eletrénico da NiTsPc em solucdo e verificou-se que
ocorreu duas absorcdes intensas. A banda em 335 nm refere-se a banda B ou Soret e esta
relacionada as transi¢des m-n* dos orbitais dos anéis macrociclicos (Zucolotto et al., 2006). Em
620 e 660 nm, verifica-se a banda Q, que esta relacionada as espécies diméricas e monomeéricas,
respectivamente. Isto é relatado na literatura como uma associagdo coplanar dos anéis, evoluindo
de dimero para agregados maiores, dependendo da concentracdo que se trabalha, resultando num
espectro mais dividido e ampliado na regido de ~630 nm (Masilela, Idowu e Nyokong, 2009). A
absorcéo nesta regido é devido a transi¢do n-n* do orbital HOMO de simetria a;, para o LUMO
de simetria ey do anel da ftalocianina relacionados ao sistema completamente conjugado de 18

elétrons m (Leznoff e Lever, 1993).
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Figura 29: Espectro de absorcao na regi&o do UV-VIS da solucéo de NiTsPc a 0,05 mg mL™.
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Fonte: Autor.

Observando a faixa de 500 a 800 nm, Figura 30, é visto que o material Si4dampy*CI" nio
absorve nessa regido e baseado nisso, a regido que compreende a banda Q da ftalocianina foi
escolhida para o monitoramento do crescimento dos filmes automontados.

Os filmes LbL sdo confeccionados com base no principio da adsor¢do dos materiais em
um substrato e alguns parametros 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 concentracdo, pH e tempo de imersdo. Bertoncello e Peruffo (2008)
encontraram um aumento na absorbancia dos filmes LbL de aproximadamente 10 vezes com o
aumento da concentracdo de 1,7 uM a 1,7 mM de CuTsPc, construidos com cloreto de
polidialilmetilaménio (PDAMAC) e ftalocianina tetrasulfonada de cobre (CuTsPc). Os autores
também verificaram um aumento na absorbancia em tempos de imersdo de até 30 minutos e
diminuigcdo da absorbancia em tempos de imersdo acima de 40 minutos, mostrando assim a

influéncia desses pardametros na fabricacéo dos filmes.
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Figura 30: Espectro de absorcdo na regido do UV-VIS das solucdes de NiTsPc e Sidampy*Cl" a 0,05 mg

mL™.
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Fonte: Autor.

A fim de avaliar a possivel influéncia da concentracdo das solugdes de NiTsPc e
Sidampy*CI’, pH da solucéo de NiTsPc e tempo de imersdo no filme (Si4ampy*CI/NiTsPc),, foi
realizado um planejamento fatorial 2°, mostrado na Tabela 3 com a triplicata do ponto central,

analisando a absorbancia da banda Q como resposta.

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

ENSAIOS [Sidampy'Cl] e pH Tempo Absorbéancia Absorbancia
[NiTsPc] (mg L™ NiTsPc (min) (u.a.) 625 nm (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 varidveis que apresentaram efeitos
significativos positivos para as espécies diméricas (625 nm) foram a concentracdo dos
polieletrolitos e tempo de imersdo e um efeito negativo entre concentragdo dos polieletrolitos e
pH da ftalocianina (Fig. 31 A). J& para as espécies monoméricas (673 nm), os efeitos
significativos foram positivos e as variaveis foram concentracdo dos polieletrdlitos, tempo de

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

Figura 31: Diagramas de Pareto para as absorbancias em 625 nm (A) e 673 nm (B) obtidos pelo software
Statistica.
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Para as espécies diméricas (625 nm), a dependéncia entre a maior concentracao e o menor

pH esta relacionada com as interacGes entre as moléculas de NiTsPc, fazendo com que as
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mesmas sofram agregacdo. No caso das espécies monomeéricas (673nm), o maior pH fez com
que a absorbancia dessas espécies aumentasse devido a organizacdo dos polieletrélitos entre as
monocamadas, minimizando a formacéo de agregados (Santos et al., 2014).

No intuito de avaliar a linearidade do crescimento do filme, ou seja, verificar se as
bicamadas estdo sendo depositadas igualmente, foram realizados os espectros de absor¢do de 1 a
11 bicamadas do filme (Si4ampy CI/NiTsPc),. Esses resultados estdo exibidos na Figura 32.

Figura 32: Espectros UV-VIS dos filmes LbL (Si4ampy CI/NiTsPc), depositado sobre quartzo, com n

variando de 1 a 11, durante 5 minutos de imerso nas solucdes de Si4ampy*Cl" e NiTsPc 2,0 mg mL™.
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Fonte: Autor.

O monitoramento da banda Q da ftalocianina apresentou um aumento linear da
absorbancia, para as espécies diméricas e monoméricas (Figura 33 e Figura 34), respectivamente,
com relacdo ao aumento das bicamadas. Os coeficientes de correlagdo encontrados para ambas
as espécies foram de r = 0,997. Furini et al. (2013) monitoraram o crescimento do filme de
brometo de dioctadecildimetilaménio (DODAB) e NiTsPc na configuragdo (DODAB/NiTsPc),
de 1 a 21 bicamadas. Os autores também observaram um aumento linear da intensidade da
absorbancia com a deposi¢do das bicamadas e afirmaram que o filme cresceu linearmente de
uma maneira controlada apds cada imersdo. Resultados similares de linearidade foram
publicados por Estevam et al. (2015), em que avaliaram o crescimento do filme de SiPy*Cl e

grafeno como polication e NiTsPc como polianion. O coeficiente de correlagdo 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: Relagdo entre o valor de absorbancia e nimero de bicamadas para as espécies diméricas (625

nm) do filme (Si4ampy*CI/NiTsPc), sobre o substrato quartzo, com n de 1 a 11.
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Figura 34: Relagdo entre o valor de absorbancia e nimero de bicamadas para as espécies monomeéricas (673

nm) do filme (Si4ampy*CI'/NiTsPc), sobre o substrato quartzo, com n de 1 a 11.
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A Figura 35 mostra os espectros de absor¢do proveniente do filme (Sidampy'CI
INiTsPc)11 nas condi¢Bes otimizadas pelo planejamento fatorial e da solu¢do de NiTsPc. Os
espectros mostraram o deslocamento das bandas diméricas (612 para 625 nm) e monomérica
(660 para 673 nm) da solucdo em relacdo ao filme, respectivamente, evidenciando a interacéo
entre o polication Si4ampy*Cl e a NiTsPc. Resultados analogos 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 solucdo de
NiTsPc para o nanocomposito. Os autores afirmaram que essa diferenca se deve a reducéo entre
a distancia do orbital ocupado de mais alta energia (HOMO) para o orbital desocupado de baixa

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

Figura 35: Espectro UV-VIS da solugdo de NiTsPc 0,05 mg mL™ e do filme (Si4ampy*CI/NiTsPc),;.
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Fonte: Autor.

Os filmes foram crescidos até a décima primeira bicamada devido a perda de linearidade
obtida com um maior nimero de bicamadas. Como pode ser visto na Figura 35, até esse niUmero
de bicamadas pode-se ressaltar a equivalente proporcdo entre as bandas diméricas e
monomeéricas do filme evidenciando que as moléculas de ftalocianina estdo em ambas as formas,
enquanto que na solucdo a forma preferida ¢ a dimérica. Segundo Jesus et al. (2011)
aparentemente a deposicdo de espécies monoméricas € mais eficiente durante as primeiras
bicamadas. Apo6s deposicdo de aproximadamente 10 bicamadas, espécies diméricas sdo

preferencialmente adsorvidas no filme. Assim sendo para experimentos eletroquimicos, as
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espécies monomeéricas da ftalocianina sdo preferidas em relacdo as diméricas, devido a maior

organizacéo das espécies imobilizadas na superficie do eletrodo.

3.4.8 Caracterizacdo do filme (Si4dampy’CI/NiTsPc), e determinagdo de nitrito por
voltametria ciclica

Como houve a possibilidade da construcdo e crescimento do filme (Sidampy'Cl
INiTsPc), caracterizado inicilamente por UV-VIS, com o objetivo de avaliar a potencialidade do
novo silsesquioxano na construgdo de eletrodos eletroquimicos, os filmes foram estudados por
voltamentria ciclica.

Primeiramente, fez-se um estudo de bicamadas para mostrar a influéncia das mesmas na
resposta de corrente, entdo os filmes LbL (Sidampy'CI/NiTsPc), de 1 a 11 bicamadas foram
crescidos e caracterizados por voltametria ciclica, Figura 36. Observou-se em KCI como
eletrolito suporte, um pico de oxidagdo em +0,35 V (pico 1) e um pico de reducdo em +0,10 V
(pico 2). Segundo Perez et al. (1998), esses picos referem-se ao processo redox do centro
metalico da ftalocianina (Ni®*/Ni**). Em 1,10 V observou-se um processo oxidativo e
irreversivel, que pode ser atribuido a oxidagdo do anel da ftalocianina referente ao processo
redox Ni(I1))TsPc®> Ni(Il)TsPc* + 2e” (pico 3). Perez et al. (1998) visualizaram o processo
redox do centro metalico em 0,50 e 0,38 V vs SCE no eletrodo de pasta de carbono modificado
com silica titanizada e NiTsPc. Ja Estevam et al. (2015) verificaram apenas 0s processos redox
do anel da NiTsPc, em 1,1 e 0,1 V vs Ag/AgCl. Em comparacdo com este trabalho, pode-se
verificar a maior adsorcdo das espécies monoméricas de NiTsPc com Si4ampy*Cl” do que com o
SiPy'CI, comprovada pela visualizacgdo do pico do centro metalico de NiTsPc nos
voltamogramas. Pelo perfil eletroquimico do eletrodo, assim como em outros trabalhos que se
utilizam do SiPy*CI" como trocador idnico na formagéo de filmes LbL, o Si4ampy*CI" também
ndo é eletroativo na faixa de potencial de trabalho utilizado (Estevam et al., 2015; Santos et al.,
2012).
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Figura 36: Voltamogramas ciclicos obtidos ap6s 30 ciclos dos eletrodos de (Si4ampy*CI/NiTsPc), com 1 a
11 bicamadas e substrato ITO. Eletrélito suporte KCI 0,5 mol L™ pH 3,0; v=30 mV s™.
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Os voltamogramas dos filmes (Si4ampy*CI/NiTsPc), mostraram que houve uma relacio
entre 0 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 152 bicamada. Esse aumento da resposta de corrente com a adicdo
das bicamadas sugere que o Si4ampy*Cl” exibiu uma 6tima capacidade de adsorcdo da NiTsPc na
superficie do eletrodo, ndo bloqueando o sinal da mesma, o que seria esperado para o eletrodo
modificado. Sendo assim, para a caracterizacdo do filme (Si4ampy'CI/NiTsPc);; e a fim de
descobrir se o eletrodo modificado apresenta também sinal em diferentes faixas de pH, foi

testado o eletrdlito suporte KCI em pH &cido a basico, Figura 37.
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Figura 37: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de (Si4ampyCI/NiTsPc);; em KCI 0,5 mol L a
diferentes pH; v=30 mV s™.
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Fonte: Autor.

Como observado na Figura 37, o filme (Si4ampy"CI/NiTsPc);; apresentou resposta
eletoquimica com os processos redox referentes a NiTsPc sendo visualizados apenas em pH 3,
como reportado na literatura. Perez et al. (1998) também visualizaram resposta de corrente
apenas em meio acido para um eletrodo de pasta de carbono modificado com NiTsPc e silica e
Oxido de titanio.

Com o intuito de estudar a potencialidade do eletrodo modificado como sensor
eletroquimico para nitrito, foram realizados os estudos do perfil eletroquimico das espécies
imobilizadas na superficie do substrato na presenca de NaNO,. Os voltamogramas ciclicos foram

obtidos na presenca de 2 mmol L™, mostrado na Figura 38.
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Figura 38: Voltamogramas ciclicos do ITO e (Si4ampy*CI/NiTsPc);; em presenca de 2 mmol L ™ de nitrito.
Eletrélito suporte KC1 0,5 mol L™ pH 3,0; v=20 mVs™.
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Fonte: Autor.

Pode - se verificar que o voltamograma do filme apresentou um potencial de oxidacdo em
0,95 V e um pico de corrente de 192 pA, ja o voltamagrama do ITO ndo apresentou picos de
potencial nessa faixa. Wei et al. (2015) investigaram o comportamento eletroquimico por
voltametria ciclica de 1 mmol L™ de nitrito para um sensor eletroquimico com base na
polianilina/grafeno-acido ferrocenocarboxilico (PANI/GR-FCA) em tampdo BR pH 4. Os
autores identificaram um pico anddico em aproximadamente 1,0 VV e uma corrente de pico de
41,05 pA, enquanto que para o eletrodo ndo modificado, CGE encontraram um potencial
anodico de 0,94 V e uma corrente de pico de 14,65 YA, mostrando que a modificacdo do
eletrodo aumentou em aproximadamente trés vezes a corrente de pico. Em contraste, Haldorai et
al. (2016) encontraram um pico de oxidacao para 20 mmol L™ de nitrito em 0,92 V com uma
corrente de 195 pA para o eletrodo MWCNTs -Ti/Cit C/GC.

A reacdo que envolveu o processo de oxidacdo do nitrito esta descrita a seguir:
NO2 (ag) + H20(ag) > NO3'(ag) + 2H"(aq)
Na Figura 39 pode ser observado os voltamogramas ciclicos do eletrodo (Si4ampy*CI

INiTsPc);; em presenca de 5 mmol L™ de nitrito em diferentes pH. Verificou- se uma melhor

resposta de corrente anodica em pH acido (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 anddica até pH 4, com o
decréscimo em pH mais béasico. Os autores afirmaram que o ambiente acido foi necessario para
que a melhor resposta de corrente fosse verificada, pois assim ocorre a protonacdo do
grupamento —NH; da polianilina em —NH5", o qual interage mais facilmente com NO,. Em
trabalhos de Barley, Takeuchi e Meyer (1986) e Younathan, Wood e Meyer (1992), em pH menor
que 4 ocorre a formacdo de NO livre e essa espécie complexa com metaloporfirinas com um
rendimento de 95%. A formacdo desse complexo aumentou a atividade catalitica para o nitrito

em aproximadamente 50 WA em comparac¢éo a outras faixas de pH.

Figura 39: Voltamogramas ciclicos do (Si4ampy*CI/NiTsPc),; em diferentes pH em presenca 5 mmol L™
de nitrito. Eletrélito suporte KCI 0,5 mol L™; v=20 mVs™
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Fonte: Autor.

O processo eletrocatalitico para a oxidacdo do NO, em meio 4cido, ocorre com a
oxidagdo do fon metalico [Ni(1)TsPc]* = [Ni(l1)TsPc]* seguida da oxidagdo do NO, a NO3 e
complexacédo da espécie NO a espécie reduzida da ftalocianina, como descrita na reacdo a seguir:

[Ni(1)TsPc]* > [Ni(II)TsPc]* + e
2[Ni(111)TsPc]® + 3NO, + 2H* > 2[Ni(I)NO*TsPc]* + NOs + H,0

O efeito eletrocatalitico proporcionado pelo eletrodo (Si4ampy*CI/NiTsPc)y; € verificado
pelo ganho na corrente anddica em potenciais mais baixos, quando comparado ao ITO ndo

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

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

voltamogramas obtidos com o aumento da velocidade de varredura.

Figura 40: Voltamogramas ciclicos do eletrodo (Sidampy*CI-/NiTsPc),; em diferentes velocidades de

varredura, 20 — 100 mV s™, em KCI 0,5 mol L™, pH 3,0, na presenca de 5 mmol L™ de nitrito.
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Fonte: Autor.
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As Figuras 41 e 42 mostram a relacdo entre a intensidade de corrente e a velocidade de

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

varredura, respectivamente. Esse estudo é capaz de demonstrar se 0 processo que esta ocorrendo

na superficie do eletrodo é ndo 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: Variacdo da intensidade da corrente de pico anddico com velocidade de varredura.
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Fonte: Autor.

Figura 42: Variacdo da intensidade da corrente de pico anddico com raiz quadrada da velocidade de

varredura.
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Fonte: Autor.

Observou-se que corrente de pico anddico (Ip,) aumentou com o aumento da velocidade

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

, (Fig. 42). A relacdo linear € descrita pela equacao Ip, (MA) =
40,439 v + 171,982 (r = 0,997). Desta maneira, o processo é controlado por difusdo, ou seja,
ocorre a permeacdo do analito para o seio do eletrolito e vice-versa.

A movimentagdo espontanea da espécie quimica devido a formacdo de um gradiente de
concentracdo do analito de interesse € chamada difusdo. Por exemplo, considerando a reagédo
redox do nitrito em meio &cido, a medida que a espécie reduzida comeca a ser oxidada, hd um
decréscimo da concentracdo dessas espécies reduzidas na superficie do eletrodo e
espontaneamente surgird um fluxo das mesmas espécies do seio da solucdo para a interface
eletrodo-solugdo devido a criagdo do gradiente de concentragdo (Pacheco, Semaan e Almeida,

2013; Wang, 2000).

3.4.9 Determinagéo de nitrito por voltametria de pulso diferencial

Como a aplicacdo do eletrodo modificado (Si4ampy*CI/NiTsPc); € na deteccdo do fon
nitrito, ou seja, como sensor eletroquimico, foi utilizada a técnica de voltametria de pulso
diferencial. Essa técnica é mais sensivel do que a utilizada anteriormente, a voltametria ciclica e,
portanto, mais adequada para aplicagdes eletroanaliticas.

Os voltamogramas de pulso diferencial estdo mostrados na Figura 43, a qual apresenta as
curvas de pico de corrente anddico vs a concentracdo de nitrito obtidas para o eletrodo
(Si4ampy*CI'/NiTsPc);1, na faixa de potencial 0,6 a 1,0 V.
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Figura 43: Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo (Si4ampy*CI/NiTsPc).; em KCI 0,5 mol L™, pH
3,0. Egong= 0,005 V; Epuse= 0,010 V; scan= 20 mV st touse= 0,05 s em diferentes concentrages de nitrito: 0; 0,113;
0,225; 0,335; 0,444; 0,555; 0,657; 0,761 e 0,860 mmol L™,
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35 -
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E (V) vs Ag/AgCl
Fonte: Autor.

Foi possivel construir uma curva de calibracdo, ilustrada na Figura 44, com r = 0,999 na
faixa de 0,113 mmol L™ a 0,860 mmol L™. A relaco linear é descrita pela equacio Ip, (HA) =
8,645(+0,412) [NO,] + 32,062(+0,490). A sensibilidade é definida como a inclinacdo da curva
linear, dividida pela area do eletrodo (1 cm?) que foi de 32,06 pA (mmol L), em que seu valor
estd acima a alguns eletrodos da literatura quando comparados (Tabela 4). O limite de deteccao
foi definido por trés vezes o desvio padréo do coeficiente angular e a inclinacéo, sendo de 0,026
mmol L™* (ANVISA, 2003; Inmetro, 2010). J4 o limite de quantificacdo foi definido por dez
vezes o desvio padrdo do coeficiente angular e a inclinagéo, sendo de 0,127 mmol L™. Wei et al.
(2015) encontraram para o eletrodo (PANI/GRF-FCA) uma sensibilidade de 2 pA (mmol L™)
em uma faixa linear de 4.10* a 0,3 mmol L™ e Huang et al. (2016) observaram uma sensibilidade
de 17,6 pA (mmol L™"). Os autores julgaram essa elevada sensibilidade devido & modificacio do
eletrodo de carbono vitreo com cobre e ouro, 0s quais melhoraram a atividade catalitica para a

determinacdo do ion nitrito.



Figura 44: Curva de

corrente de pico anddica.

40

Fonte: Autor.

Para comparagdo, os desempenhos eletrocataliticos de outros sensores utilizados na

calibragdo para o nitrito obtida entre 0,113 mmol L™ a 0,860 mmol L™, versus a

L | 1 | 1 1 L | L | 1 | L | L |
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Concentragao de nitrito (mmol L'1)

oxidacéo do nitrito, estéo relatados na Tabela 4.

Tabela 4: Comparac6es dos eletrodos modificados desenvolvidos para a oxidacéo de nitrito.

Eletrodo LD Sensibilidade Faixa Linear Ref.
(mmol L")  (MA mmol LY (mmol L™

Hb-meso-Al,05- 3.10° - 0,2-10 (Yuetal,
PVA/GC 2007)

SiPy*CI/ 1,9. 10 - 0,04-1,7 (Arguello
CoPcTs/SiO,/Sn etal.,
O, xerogel 2008)

AuNp/et/GC 4,5.10 - 0,13-44 (Liue Gu,
2008)

SiMetilPy*CI 3.10° 40,00 0,04-1,7 (Arguello
/SiO; xerogel etal.,,
2010)

Au-Py/AlSi 1.10° 71,87 0,079-0,74 (Menezes
etal.,,
2012)
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Au-Db/AISi 3.10° 53,66 0,079-0,74 (Menezes
etal.,
2012)
CoTsPc/PDDA- 8,4.10° 5,30 0,002-0,036 (Cui et al.,
Gr/CGE 2013)
CuHSA 0,35 30,00 0,05-5 (Soares et
al., 2013)
AuCu 2.10* 17,60 0,01-4 (Huang et
NCNs/GCE al., 2016)
Au/Pani/CPE 2,5.10 9,3 0,038-1 (Etesami et
al., 2016)
(Sidampy*ClI'/
NiTsPc);, 2,6. 107 32,06 0,113-0,860 Este
trabalho

LD: limite de deteccéo;

Hb-meso-Al,03-PVA/GC: eletrodo de carbono vitreo modificado com hemoglobina e Al,O3 mesoporosa;

Au-Py/AlISi e Au-Db/AISi: filmes de silsesquioxanos idnicos e nanoparticulas de ouro imobilizados em
Al/SiO,;

SiPy"CI'/CoPcTs/SiO,/Sn0O, xerogel: eletrodo de carbono cerdmico modificado com SiO, e SnO,,
juntamente com ftalocianina tetrasulfonada de cobalto e SiPy*CI’;

AuNp/et/GC: eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de ouro e etilenodiamino;

SiMetilPy*CI'/SiO, xerogel: eletrodo de carbono cerdmico modificado com SiO, e SnO, e silsesquioxano
ibnico;

CoTsPc/PDDA-Gr/CGE: grafeno modificado e ftalocianina tetrasulfonada de cobalto depositados pela
técnica LbL em eletrodo de carbono vitreo;

CuHSA: silsesquioxano cubico 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 vitreo modificado com nanoparticulas bimetélicas de cobre e ouro;

Au/Pani/CPE: eletrodo de pasta de carbono modificado com polianilina e particulas de ouro.

O nivel de precisao foi avaliado por meio do desvio padrao relativo, com a incorporacao
de algumas variaveis como: leituras em diferentes dias, eletrodos variados e soluc@es eletroliticas
preparadas em diferentes dias. Foi calculado pela média de cinco leituras de pontos no inicio,
meio e fim da curva e seus desvios- padrdo multiplicado por cem. Os valores ficaram em
aproximadamente 3% e de acordo com recomendacdes da ANVISA e Inmetro, esses valores ndo
devem ultrapassar 5% (ANVISA, 2003; Inmetro, 2010).

3.5 Conclusao Parcial

Pelas caracterizacGes espectroscopicas do Sidampy'Cl™ pode-se verificar que
incorporagdo do 4-(aminometil)piridina a rede silicica obtida pelo método sol-gel foi realmente
efetiva. Os sinais de RMN evidenciaram que houve a ligagdo do carbono —a do grupo n-propil ao

nitrogénio do grupamento amino e ao nitrogénio do anel piridinio, com a proposta de dois
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diferentes arranjos da cadeia carbonica na estrutura do silsesquioxano. A ligacdo pelos dois
grupamentos nitrogenados permitiu a adsorcao de maior quantidade de espécies monomeéricas da
NiTsPc, sendo possivel a construcdo de filmes LbL. O eletrodo proposto no trabalho
(Sidampy*CI/NiTsPc); foi caracterizado por voltametria ciclica, apresentando processos redox
referentes a oxirreducdo do centro metalico e & oxidacéo do anel da ftalocianina. O novo eletrodo
modificado foi aplicado na determinacdo de nitrito e obteve uma boa resposta de corrente
anodica e reducdo do potencial de oxidacdo comparado com o eletrodo ndo-modificado (ITO).
Com isso, foi possivel obter um sensor eletroquimico para determinacdo de ions nitrito com o
material Si4ampy"Cl™ juntamente com a NiTsPc, com r = 0,999 da curva de calibragéo, alta
sensibilidade e baixo desvio- padréo relativo.
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Capitulo 4. Sintese, caracterizacdo de nanoparticulas de Ag utilizando o
Sidampy’CIl" como agente estabilizante e sua potencialidade na construcdo de eletrodos
modificados

4.1 Nanoparticulas metalicas

A nanotecnologia revolucionou o desenvolvimento da ciéncia e esta evoluindo a um
ritmo muito rapido com o objetivo de fabricacdo de materiais em nanoescala (no intervalo de
tamanho de 1-100 nm) com caracteristicas diferenciadas. Esses nanomateriais exibem
propriedades unicas para utilizacdo em diversos campos da ciéncia, tais como biotecnologia,
medicina, catalise e sensores eletroquimicos, 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
nanoparticulas metalicas (NPs) tem sido frenético devido as propriedades Gticas, eletronicas,
quimicas e magnéticas que sdo notavelmente diferentes daquelas dos metais em maior escala.
Essas propriedades sdo principalmente determinadas por tamanho, forma, composicéo,
cristalinidade e estrutura das nanoparticulas, permitindo amplas aplicacGes e consequentemente
geram grande interesse tecnoldgico pelas industrias e meio académico (Ghosh e Pal, 2007;
Haider e Kang, 2015).

Ha dois fatores principais que levam as nanoparticulas metalicas a apresentarem
propriedades distintas. Um deles é a elevada relacdo superficie/volume, em que o ndmero de
atomos na superficie da nanoparticula é comparavel com o nimero de atomos no seu interior e 0
confinamento quéntico, que é responsavel pelas propriedades Opticas e eletrnicas das
nanoparticulas (Guo, Xie e Luo, 2014). Por exemplo, nanoparticulas metalicas de prata (Ag-
NPs) apresentam alta condutividade térmica e elétrica, atividade catalitica e dptica. Estas
propriedades levam as Ag-NPs para o topo da lista para serem usadas em tintas, eletrénica e
medicina. Além disso, sdo conhecidas por suas propriedades antimicrobianas e sdo utilizadas
principalmente nas industrias téxtis e fabricacdo de desinfetantes (Braga et al., 2018; Matsushita
etal., 2012; McNamara e Tofail, 2017; Radeti¢, 2013; Zhou et al., 2017).

As propriedades eletrdnicas, Opticas e cataliticas exclusivas das nanoparticulas estdo
normalmente associadas a chamada banda de ressonancia dos plasmons de superficie, SRP (do
inglés, Surface Plasmon Ressonance). Essa ressonancia se baseia na oscilacdo coletiva dos
elétrons da banda de conducéo, ausente nos atomos ou aglomerados metélicos. Esta banda ocorre
na regido do UV-VIS e é induzida pela interacdo 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 nanoparticula, os elétrons superficiais irdo oscilar

intensamente junto com a luz incidente. Por exemplo, nanoparticulas de ouro (Au-NPs) exibem
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cor vermelho rubi, devido & sua forte absorcéo da luz verde, em cerca de 520 nm (Halas et al.,
2011).

Figura 45: Representacdo esquematica do fendmeno de SPR em nanoparticula metalica esférica.

Fonte: adaptado de Halas et al. (2011); Olson et al. (2015).

As nanoparticulas podem ser sintetizadas de duas diferentes maneiras, por métodos
fisicos ditos top down, em que um material de escala maior € manipulado até a escala desejada
(Fang, Tang e Liu, 2018; Wang et al., 2018) e por métodos quimicos ditos bottom up, em que as
nanoparticulas sdo crescidas por meio da reducdo quimica de um precursor metalico (Kastilani,
Wong e Pozzo, 2018; Schneid et al., 2014; Tan e Cheong, 2013). O método por reducdo é o mais
empregado e o0s agentes redutores mais utilizados neste processo de sintese sdo borohidreto de
sodio, hidrazina, acido ascérbico, acido féormico, citrato, entre outros (Bittar et al., 2018; Pillai e
Kamat, 2004; Shiraishi et al., 2017; Tan e Cheong, 2013).

Todas as caracteristicas especificas das nanoparticulas estdo diretamente ligadas ao seu
tamanho finito, nanométrico e ao numero limitado de &tomos por particula. Em consequéncia
disso, elas sdo termodinamicamente instaveis, pois ha uma alta energia associada a superficie e
assim, as mesmas tendem a formar aglomerados. Por esta razdo, pesquisadores desenvolveram
métodos para impedir a agregacdo de nanoparticulas. Os dois principais métodos sao a utilizagdo
de estabilizantes que impedem estericamente ou eletrostaticamente a coalescéncia e a
aglomeracdo. O impedimento estérico é baseado na modificacdo da superficie de nanoparticulas
com ligantes organicos ou inorganicos (Man et al., 2017; Neouze, 2013; Tigger-Zaborov e
Maayan, 2017). Devido & presenca de moléculas na superficie das nanoparticulas, elas nédo

conseguem interagir diretamente uma com a outra, estabilizando a nanoparticula, como mostra a
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Figura 46 (a). JA o impedimento eletrostatico é baseado na repulsdo de cargas, forgando a
manutencdo de uma distancia minima entre as nanoparticulas, dificultando a agregacdo das
mesmas, como ilustra a Figura 46 (b) (Fallahi e Khayatian, 2017; Neouze, 2013; Sangfai et al.,
2017).

Figura 46: Tipos de estabilizacdo de nanoparticulas metalicas em suspensao (a) estérica (b) eletrostatica.

- 4+ + -
+F + _
+ +
+ +
+ + _
) - 3+ +4 7
+
_++ AR
T E st _
(a) (b)

Fonte: adaptado de Neouze (2013).

Dentre os estabilizantes existentes e reportados na literatura, pode-se citar polimeros; tais
como porfiranas (Lima et al., 2018), dendrimeros (Blanckenberg et al., 2018), polietilenoglicol
(PEG) (Dong et al., 2018; Moczko et al., 2013), liquidos iénicos (Thawarkar, Thombare e
Khupse, 2017), materiais derivados do grafeno (Ruffino e Giannazzo, 2017) e alguns
silsesquioxanos idnicos (Calaca et al., 2017; Mossanha et al., 2017; Schneid et al., 2014) dentre

outros diversos materiais.

4.2 Silsesquioxanos como estabilizantes de nanoparticulas metalicas

Os silsesquioxanos tém a vantagem de além de apresentar uma alta estabilidade mecénica
e térmica devido a estrutura de silica, apresentam estrutura porosa, fazendo com que a sintese de
nanoparticulas seja facilitada e se mantenham estaveis por mais tempo. Santos et al. (2012)

utilizaram o SiPy*CI para a sintese de nanoparticulas de platina (Pt-NPs), o qual serviu como



86

nanoreator e estabilizante das Pt-NPs por possuir alta solubilidade em agua, elevada capacidade
de troca anidnica e possuir cavidades que podem facilitar a sintese de nanoparticulas. Imagens de
MEV mostraram que o tamanho médio das Pt-NPs foi de 3 — 40 nm, mostrando que o polimero é
eficiente como nanoreator na sintese de nanoparticulas metélicas.

Silsesquioxanos altamente organizados (POSS do inglés, Polyhedral Oligomeric
Silsesquioxane) também foram utilizados como estabilizantes para nanoparticulas metalicas.
Carroll et al. (2004) sintetizaram nanoparticulas de ouro e verificaram que varias moléculas de
POSS da ordem de 1 nm estabilizam a nanoparticula da ordem de 4 nm eletrostaticamente,

dificultando assim sua aglomeracdo, como mostra a Figura 47.

Figura 47: POSS utilizado como estabilizante de Au-NPs.
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Schneid et al. (2014) sintetizaram nanoparticulas de prata estabilizadas com um
silsesquioxano ionico contendo o grupamento diazoniabiciclo[2.2.2]octano com alta atividade
antimicrobiana. Os autores verificaram tamanhos na faixa de 5 nm das nanoparticulas e uma alta
estabilidade das mesmas, mostradas por resultados de UV-VIS depois de doze meses de
preparacdo. Oliveira também sintetizaram nanoparticulas de prata da ordem de 4-5 nm, com

elevada estabilidade das mesmas apds 115 dias.
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4.3 Eletrodos modificados a base de silsesquioxanos e nanoparticulas metalicas

Nanoparticulas metélicas estabilizadas em silsesquioxanos sao reportadas na literatura,
pois exibem a capacidade de melhoramento da atividade eletrocatalitica na superficie de
eletrodos modificados. Santos et al. (2013) construiram um biossensor a base de poli(2,5-
metoxipropoxi-sulfonatofenilenovinileno) (PPV-SQO3), SiPy"Cl™ e Pt-NPs. O sensor apresentou
uma resposta linear & deteccdo de glicose em uma ampla faixa entre 0,086 a 0,098 mmol L™,
além de uma estabilidade em 30 dias. Esses resultados demonstraram que o0 hovo nanocompdsito
PPV/Pt-SiPy"CI" proporcionou alta acessibilidade aos elétrons entre a enzima e o eletrodo,
melhorando o comportamento eletrocatalitico. J& Oliveira et al. (2016) construiram eletrodos
modificados pela técnica LbL com nanoparticulas de prata e o silsesquioxano SiPy"Cl™. Os
autores verificaram que os filmes LbL, os quais foram empregados para a determinacao
eletroanalitica de triiodeto, obtiveram limites de deteccdo de 5,56.10° e 0,015 mmol L™ e
limites de quantificagdo 0,018 e 0,050 mmol L™.

Silva et al. (2014) aplicaram um silsesquioxano parecido ao SiPy*CI" para a fabricagdo de
nanoparticulas de ouro. O cloreto de 3-n-propil-4-picolina silsesquioxano (Si4Pic*Cl) foi
utilizado como agente estabilizante na sintese das Au-NPs. O material foi depositado pelo
método drop-coating na superficie de um eletrodo de pasta de carbono para a construcéo de um
sensor de o-nitrofenol e p-nitrofenol, obtendo-se baixos limites de deteccdo para os isdmeros, 46
e 55 nmol L, respectivamente. Winiarski et al. (2017) também sintetizaram nanoparticulas de
ouro e Si4Pic’Cl™ como agente estabilizante. Os autores construiram eletrodos de pasta de
carbono para a determinacdo de sulfito em amostras da dgua de coco e vinho branco. Verificou-
se que o eletrodo modificado com Au-NPs estabilizadas em silsesquioxano apresentou menor
resisténcia a transferéncia de carga, tornando-o mais condutivo e mais adequado para aplicacdes

analiticas.

4.4 Metodologia

4.4.1 Sintese das nanoparticulas de prata estabilizadas no silsesquioxano (Ag-
NPs/Si4ampy*CI")

A sintese das nanoparticulas de prata estabilizadas no polimero (Ag-NPs/Si4ampy*Cl’)
foi realizada a partir de 2 mL de uma solucéo 9 g L™ de Si4ampy*CI" e adicéo de 2 mL gota a
gota de solucéo 6 mmol L™ de AgNO; mantidos sob agitacdo magnética e temperatura abaixo de

10 °C. Posteriormente, 2 mL de NaBH, 7,5 mmol L™ foram adicionados gota a gota & mistura.
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Apo0s esse procedimento, o sistema foi deixado em agitacdo durante 3 horas mantendo a baixa
temperatura. Verificou-se a mudanca de coloracdo, de amarela (coloracdo caracteristica da
solucdo de SidampyCI") para um tom avermelhado, indicando a formagao das nanoparticulas 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 NaBH,
como agente redutor.
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Fonte: Autor.

4.4.2 Caracterizacao por UV-VIS

O espectro da suspensdo foi obtido por um espectrofotdmetro 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 Caracterizacdo por Dynamic Light Scattering (DLS) e potencial ¢

As analises foram realizadas em equipamento da marca MALVERN INSTRUMENTS®,

Zetasizer Nano Serie, modelo Nano ZS90, empregando uma cubeta de plastico.

4.4.4 Caracterizagdo por MEV

Foi utilizado microscépio eletrénico 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 superficie foi registrada

com tensdo de 15 kV e distancia de trabalho com aproximadamente 9,80 mm.
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4.4.5 Construcao dos filmes (Ag-NPs/Sidampy* CI'/NiTsPc), utilizando a técnica LbL

Primeiramente, realizou-se a limpeza dos substratos segundo procedimento relatado na
literatura (Kim et al., 1998). Preparou-se uma solucdo oxidante basica com propor¢do 1NH,OH:
1H,0,: 5H,0, onde os substratos de quartzo ou ITO foram imersos. Aqueceu-se esta solucdo a
80 °C durante 10 min e ap0s esta etapa lavou-se com alcool isopropilico a quente.

Preparou-se a suspenséo de Ag-NPs/Sidampy’CIl” mantendo seu pH e uma solugio aquosa
de NiTsPc com o pH 8, fazendo-se o ajuste de pH com HCI 1,00 mol L™ e NaOH 1,00 mol L™
também para as solucdes de lavagem.

O crescimento dos filmes foi feito por meio da técnica LbL e a deposi¢do das camadas foi
feita manualmente. Para tanto, num béquer contendo a suspensdo 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 solucdo de lavagem de mesmo pH, para a retirada do excesso da
suspensdo coloidal. Apds isso, foi seco em fluxo de ar. Fez-se 0 mesmo procedimento com a

NiTsPc concluindo a primeira bicamada. As outras bicamadas foram obtidas sucessivamente.

4.4.6 Caracterizacio dos filmes (Ag-NPs/Sidampy*CI/ NiTsPc), por UV-VIS

A deposicdo das bicamadas sobre substrato de quartzo foi monitorada por um
espectrofotometro de UV-VIS da marca VARIAN®, modelo CARY BIO 50, de feixe simples,
em modo absorbancia, pertencente ao Grupo de Desenvolvimento de Eletrodos Modificados da
UEPG (GDEM - UEPG).

4.4.7 Caracterizagéo dos filmes (Ag-NPs/Sidampy*CI'/NiTsPc), por técnicas voltamétricas

Em uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, sendo o Ag/AgCl como
eletrodo de referéncia; como contra-eletrodo, foi utilizado um fio de platina e os eletrodos de
trabalho ITO (1cm? modificado com os filmes (Ag-NPs/Sidampy*CI/NiTsPc), foram
caracterizados por voltametria ciclica no eletrélito suporte KCI 0,5 mol L™ fazendo a varredura
de -0,2 a +1,6 V. Para isso, utilizou-se um potenciostato PALMSENS® (GDEM — UEPG).

4.5 Resultados e Discussao

4.5.1 Sintese e caracterizacdo das nanoparticulas de prata utilizando o Si4ampy*Cl" como
estabilizante

Ja é conhecido que alguns silsesquioxanos ionicos podem estabilizar nanoparticulas

metalicas para utilizacdo em eletrodos modificados (Calaca 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 Si4dampy*ClI" foi
aplicado no capitulo 3 na construgdo de um sensor eletroquimico para nitrito com a ftalocianina
tetrasulfonada de niquel (NiTsPc), o presente capitulo propGem a aplicacdo deste na
estabilizacdo de nanoparticulas e construcao de eletrodos modificados também com a NiTsPc.
Na sintese das nanoparticulas de prata, segundo Schneid et al. (2014), quando se adiciona
nitrato de prata em um sistema com cloretos de silsesquioxanos, ha a troca do CI" pelo NOg3/,

conforme representado na Figura 49.

Figura 49: Representagio esquematica da troca dos contra-ions cloreto pelo nitrato no Si4ampy*CI".

N
= N
| s
/
/
NH
NH
cr ’?H 5, o\%./_j_—
| \N+/\/\}SI\ /S':-OH sl/ -T‘ OH i oS MMz
o o— b s o
= O\ ot \OH S\l\/‘\/ =
T >
° c|) % S g e | =
e}
[ N \/S|\/ si
NH Si— HO s
| P \/\/\O o” o | o \a—/\NH | =
. SLOH fO—Si P
8i
erl NH &
NS
J o~ gy
=
HoN N
. NO,
Sidampy CI
N
S N
| s
=
/

I Si s | oH |
S o o \
O el e
At
NH, CI\/\/S\ /Ei/o\éi/o ’LOO | =N
o7 | o =Si NH
O\ 3 0/5\-‘_0/ e =
N| S " Ho /Si\/ \S'x\
Si—0_ HO s
= R U | o N NH | =
o—si N
o—_gOH  # =
NOg | NH Si4dampy NO;’
J o~
=
HoN N

Fonte: Autor.



91

Ao adicionar o agente redutor, fon prata é reduzido de Ag" para Ag’ na forma
nanoparticulada, sendo o silsesquioxano o agente estabilizante para evitar a aglomeracdo das
nanoparticulas. A Figura 50 A ilustra a imagem de MEV das nanoparticulas sintetizadas.
Verifica-se que as nanoparticulas tém formato esférico e encontram-se dispersas no
silsesquioxano. O tamanho médio das nanoparticulas pelas micrografias foi de aproximadamente

130 nm, de acordo com a Figura 50 D.

Figura 50: Micrografias (A) Ag-NPs/Sidampy'Cl a 5um (B) Ag-NPs/Sidampy*Cl" a 2um (C) (D) Ag-
NPs/Si4ampy*CI™ a 1um.
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Fonte: Autor.
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De acordo com o DLS (Fig. 51), o tamanho médio das nanoparticulas se encontra de
acordo com as imagens de FEG, com 91,3% das nanoparticulas em aproximadamente 131 nm. A
porcentagem de 8,7% que corresponde a tamanhos na faixa de 12,0 nm ndo foram possiveis
serem visualizadas por MEV devido a sensibilidade do aparelho, para isso deveriam ser feitas

imagens por um microscopio eletrdnico de transmissao (TEM).

Figura 51: Distribuicio de tamanho da dispersdo coloidal Ag-NPs/Sidampy*CI".
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Fonte: Autor.

A formacdo de Ag-NPs foi monitorizada por espectroscopia de absor¢do UV-VIS (Fig.
52) e o espectro ilustra uma banda a 426 nm que ¢é atribuida a banda plasmon. De acordo com a
teoria de Mie, apenas uma banda de ressonancia plasmonica de superficie é esperada na absorcao
dos espectros de nanoparticulas esféricas, como mostrada pelas imagens de MEV. Por outro
lado, particulas anisotrépicas podem dar origem a duas ou mais bandas, dependendo da forma
das particulas (Schneid et al., 2014). J4 a banda em 258 nm é caracteristica as transi¢des internas
dos ligantes correspondendo a ligagdes n-n* do anel aromatico da molécula do Si4ampy’CI,
como visto anteriormente no capitulo 3.
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Figura 52: Espectros eletronicos de UV-VIS da dispersdo coloidal Ag-NPs/Si4ampy*Cl™ e da solugio de
Sidampy'CI".
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Fonte: Autor.

Com a realizacdo de medidas de potencial- £ pode-se estimar o tipo de estabilizacdo que
ocorre entre 0 agente estabilizante e as nanoparticulas. Desta maneira, realizou-se as medidas de
potencial ¢ do Si4dampy’Cl e da suspensdo Ag-NPs/Si4ampy*Cl". Os valores obtidos foram de
+22,4 mV para o Si4ampy‘Cl e +43,4 mV para a suspensdo das nanoparticulas. Estes resultados
sugerem que as nanoparticulas estdo com cargas positivas em sua superficie, e desta maneira
podem minimizar a agregacao devido a repulsdo eletrostatica. O potencial ¢ fornece a medida da
magnitude da interacdo eletrostatica entre particulas coloidais e €, portanto, uma medida da
estabilidade coloidal da dispersdo. Foi obtida uma suspensdo estavel e como seu valor em
maodulo foi maior que 40 mV, pode-se afirmar segundo Schneid et al. (2014), que a estabilizacdo
é puramente eletrostatica. Quanto maior seu valor, maior é a dispersao das particulas, ou seja,
mais afastadas umas das outras, evitando a aglomeragéo. A estabilizacdo das nanoparticulas além
de ocorrer por meio da repulsdo dos grupamentos nitrogenados positivos ocorre também pelas
ligagBes Si-O-Si da rede de silica e dos grupos aminos do silsesquioxano, como representada na

Figura 53.
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Figura 53: Desenho representativo da forma de estabilizagio das Ag-NPs utilizando o Si4ampy*Cl como

agente estabilizante.
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A estabilidade da dispersdo coloidal das nanoparticulas também foi avaliada pela
espectroscopia molecular na regido de UV-VIS monitorando a banda plasmoénica (Fig. 54).
Quando as nanoparticulas sofrem agregacdo, a banda plasménica sofre um deslocamento. As
dispersdes coloidais de Ag-NPs/Si4ampy’Cl™ preparadas foram mantidas sob refrigeracio em

frascos protegidos da luz.
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Figura 54: Espectros de absorgdo na regido do UV-VIS da dispersdo coloidal Ag-NPs/Si4ampy*CI" obtidos

em diferentes dias.
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Fonte: Autor.

Pelos resultados de estabilidade, ndo houve deslocamento da banda plasmon, conforme
Figura 54, durante um més. Este resultado corrobora com o resultado de potencial £, o qual

indicou a estabilidade da disperséo.

4.5.2 Construcao de eletrodos modificados com Ag-NPs/Si4ampy*CI

No capitulo anterior foi feito um estudo prévio por planejamento fatorial 2° seguindo a
literatura, para verificacdo das melhores condi¢cBes dos parametros como concentracdo do
Sidampy'Cl e da NiTsPc, pH da ftalocianina e tempo de imers&o dos substratos. Nesse capitulo
foram utilizadas as mesmas condic¢des de concentracdo (2 mg/mL), pH da NiTsPc (pH= 8) e
tempo de imersdo (5 min), garantindo assim a efetividade proporcionada pelo planejamento
fatorial na construcdo dos filmes.

Na Figura 55 s&o ilustrados os espectros de UV-VIS do filme LbL (Ag-NPs/Sidampy*CI
INITsPc), de 2 a 7 bicamadas, devido a saturacdo do mesmo frente a um maior numero de
bicamadas. Como esperado, a absorbancia aumenta com o nimero de bicamadas indicando o
crescimento sobre o substrato e o sucesso da modificacdo do eletrodo. Ao longo do crescimento
das bicamadas, o eletrodo modificado apresentou maior valor de absorbancia, indicando que uma

maior quantidade de NiTsPc foi adsorvida.
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Figura 55: Espectros UV-VIS dos filmes (Ag-NPs/Si4ampy*CI/NiTsPc), depositados sobre quartzo, com n

mL2,
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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 correlacdo (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 deposicéo,
proporcionada pelas interagdes entre as nanoparticulas metélicas estabilizadas em Si4ampy'Cl e
a ftalocianina. Santos et al. (2012) avaliaram o crescimento do filme de SiPy*CIl" com Pt-NPs
como policétion e PVS-SO3; como polidnion. Os autores também encontraram alto coeficiente de
correlacdo para o filme (r = 0,992) em 258 nm, mostrando que a mesma quantidade de PVS-SO;
foi adsorvida durante cada deposi¢do. Resultados similares também foram conquistados com

nanoparticulas como Ag-NPs e Au-NPs, ambas com o polieletrdlito SiPy"Cl" como estabilizante

400 500 €00

Comprimento de onda (nm)

(Calaga et al., 2017; Oliveira et al., 2016).

variando de 2 a 7, durante 5 minutos de imersdo na dispersdo de Ag-NPs/Si4ampy’Cl e solugdo NiTsPc 2,0 mg
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Figura 56: Relagdo entre o valor de absorbancia e nimero de bicamadas para as espécies diméricas (625

nm) do filme (Ag-NPs/Sidampy*CI'/NiTsPc), sobre o substrato quartzo, comnde 2 a 7.
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Fonte: Autor.

Figura 57: Relacdo entre o valor de absorbancia e nimero de bicamadas para as espécies diméricas (673

nm) do filme (Ag-NPs/Sidampy*CI/NiTsPc), sobre o substrato quartzo, comnde 2 a 7.
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Com o intuito de avaliar as propriedades eletroquimicas dos filmes, foram obtidos
voltamogramas ciclicos do substrato ITO e diferentes bicamadas do eletrodo modificado com
arquitetura  (Ag-NPs/Sidampy’CI/NiTsPc),, utilizando os mesmos pardmetros do capitulo
anterior, como eletrélito suporte KCI 0,5 mol L™ em pH 3 e janela de potencial entre -0,2 e 1,6
V, mostrados na Figura 58.

Figura 58: Voltamogramas ciclicos obtidos apds 10 ciclos dos eletrodos de (Ag-NPs/Si4ampy*CI'/NiTsPc),
de 1 a 7 bicamadas. Eletrélito suporte KC1 0,5 mol L™ pH 3,0; v=30 mVs™.
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Fonte: Autor.

Observou-se na Figura 58 um processo oxidativo em +0,27 V (pico 1) referente a
oxidagdo do centro metalico da ftalocianina (Ni**/Ni**)(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°
aAg’, mas como os processos redox da prata e niquel estdo no mesmo potencial, entdo pode-se
inferir que ha uma sobreposigdo de picos. Em 1,25 V observou-se um processo oxidativo e
irreversivel, que pode ser atribuido a oxidagdo do anel da ftalocianina referente ao processo
redox Ni(I1)TsPc®> Ni(II)TsPc* + 2e™ (pico 2) (Perez et al.,1998). Pode-se observar também
uma queda da corrente relativa ao pico de oxidacdo do anel da sexta para a sétima bicamada, o
que pode justificar o comeco da saturacdo da superficie do eletrodo com esse nimero de
bicamadas. Oliveira et al. (2016), cresceram filmes (SiPy"CI'/AgNPs) até nove bicamadas, mas

o filme LbL de cinco bicamadas foi escolhido para os estudos eletroquimicos 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 a resisténcia do filme, que inibe o processo de transferéncia de
elétrons. Jesus et al. (2011) observaram o mesmo comportamento com filmes (SiPy*CI/CuTsPc)
com mais de dez bicamadas e também justificaram pela dificuladade no acesso de espécies
quimicas na superficie do eletrodo que contém maiores bicamadas e, conseqlientemente, a
transferéncia de carga do processo ndo é eficaz.

Com o proposito de avaliar a potencialidade do eletrodo modificado em eletrocatalisar
espécies quimicas, foram feitos voltamogramas ciclicos do eletrodo Ag-NPs/Si4ampy*Cl
INiTsPc); em presenca de 2 mmoL L™ de nitrito em diferentes faixas de pH, com as mesmas
condic@es especificadas no capitulo anterior (Fig. 59).

Figura 59: Voltamogramas ciclicos do (Ag-NPs/Si4ampyCI/NiTsPc); e ITO sem modificacio em

diferentes pH em presenca de nitrito. Eletrélito suporte KCI 0,5 mol L™ v=20 mVv s™.
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Fonte: Autor.

Verificou- se um aumento na resposta de corrente anddica em pH 3, como observado no
capitulo 3. Como visto anteriormente, uma explicacéo € que o meio cido se faz necessario pela
protonacdo dos grupamentos aminos, 0s quais interagem mais facilmente com o nitrito,
aumentando assim a resposta de corrente. Também em meio &cido (pH < 4) houve a formacéo de
NO livre, o qual complexa com metaloporfirinas (Barley, Takeuchi e Meyer, 1986; Wei et al.,
2015; Younathan, Wood e Meyer, 1992).



100

Pode - se verificar que o voltamograma do filme em pH 3 apresentou um potencial de
oxidacdo em +1,30 V e uma corrente de pico em 181 pA, ja o voltamagrama do eletrodo sem
modificacdo (ITO) apresentou pico de oxidacdo em aproximadamente +1,60 V e corrente de pico
em 74 pA. Esse aumento na resposta de corrente e diminuicdo do potencial significou que a
modificagcdo do eletrodo foi eficaz para a determinagédo de nitrito e que o eletrodo modificado
tem potencialdade em eletrocatalisar espécies quimicas.

Com o proposito de comprovar a atividade eletrocatalitica na superficie do eletrodo
modificado com as nanoparticulas no processo de oxidacdo dos ions nitrito, foi construido um

Y2 em funcdo de v, ilustrado na Figura 60. Para isso, foi

grafico plotando o valor da razéo de lpa/v
utilizada a teoria polarogréfica do eletrodo estacionario proposta por Nicholson e Shain (1964),

em pode ser observada uma curva exponencial tipica de processo eletrocatalitico.

Figura 60: Gréfico da razéo de Ipa/v’? em funcéo de v do eletrodo (Ag-NPs/Si4ampy*CI-/NiTsPc); em

diferentes velocidades de varredura, 20 — 100 mV s,
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Fonte: Autor.

Com a finalidade de se evidenciar o tipo de transporte de massa envolvido no processo de
oxidagédo do nitrito, foi feito um estudo de variacdo de velocidade de varredura, utilizando a
técnica de voltametria ciclica. As velocidades de varredura foram variadas de 20 a 100 mVs™,
em KCI 0,5 mol L™ (pH = 3), contendo 5 mmol L™ de nitrito. Os voltamogramas obtidos em

funcdo da velocidade de varredura podem ser observados na Figura 61.
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Figura 61: Voltamogramas ciclicos do eletrodo (Ag-NPs/Si4ampy*CI-/NiTsPc), em diferentes velocidades
de varredura, 20 — 100 mV s™, em KCI 0,5 mol L™, pH 3,0.
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Fonte: Autor.

Observou-se um aumento na corrente de pico anddica, bem como os potenciais deslocam-
se para regides mais positivas a medida que aumenta a velocidade de varredura. As Figuras 62 e
63 mostram a variacdo da corrente de pico anddica como funcdo da velocidade de varredura

(Fig. 62) e raiz quadrada da velocidade de varredura (Fig. 63)



102

Figura 62: Variacdo da intensidade da corrente de pico anddico com velocidade de varredura.
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Figura 63: Variacdo da intensidade da corrente de pico anddico com raiz quadrada da velocidade de

varredura.
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Fonte: Autor.

A relacdo linear, entre as correntes de pico anodica Ip, e a velocidade de varredura, é
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descrita pelas equacdes: Ip, (MA) = 2,579 v + 243,252 (r = 0,994) e Ip, (MA) = 36,835 v +
119,552 (r = 0,992). Devido a alta lineariedade apresentada para 0s processos, tanto para v como
para v ndo foi possivel evidenciar o processo de transporte de massa. Nesse sentido, a relacio

do duplo logaritmo entre Ip, e v foi aplicado, como mostra a Figura 64.

Figura 64: Dependéncia entre o duplo logaritmo da corrente de pico anddica e a velocidade de varredura.
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A relacdo do duplo logaritmo entre a corrente de pico anddica versus a velocidade foi
adotada para compreender a natureza exata do mecanismo de oxidacao do nitrito. Para sistemas
onde ocorre adsorcdo de produto ou reagente, a relacdo entre o logaritmo da corrente de pico em
funcdo do logaritmo da velocidade de varredura, apresenta coeficiente angular igual a 1 e para
sistemas onde o transporte de massa é controlado por diuséo, o coeficiente angular é igual a 0,5.
Caso o valor do coeficiente se encontre entre 0,5 e 1, a reacdo é controlado por um processo
misto de adsorcéo e difusdo (Bard e Faulkner, 1944; Gosser, 1993).

Nesse sentido, por meio da regressao linear obteve-se a equacao da reta: Ip, (LA) = 0,331
v + 2,021 (r = 0,990). Por este comportamento, pode-se afirmar que o transporte de massa que
ocorre na superficie do eletrodo é controlado por difusdo, devido a proximidade do coeficiente
angular (0,331) a 0,5.
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4.6 Conclusao Parcial

A sintese de nanoparticulas de prata incorporadas no Sidampy*Cl foi realizada com éxito
de acordo com o UV-VIS e FEG, comprovada pela banda atribuida & ressonancia plasmatica de
superficie e imagens de nanoparticulas esféricas da ordem de 130 nm. Essa sintese foi possivel
devido a reducéo da prata pelo agente redutor NaHB, e estabilizada pelo Si4ampy*CI". O novo
sistema mostrou uma magnitude da contribuicdo eletrostatica indicada para a estabilidade das
nanoparticulas de prata do potencial- £ (+43,4 mV) e o sinal mostrou que as nanoparticulas tém
uma superficie carregada positivamente. Filmes LbL em ITO com as nanoparticulas e a
ftalocianina de niquel (NiTsPc) com diferentes bicamadas foram construidos e analisados por
UV-VIS apresentando crescimento linear, indicando o sucesso da modificacdo do eletrodo. O
eletrodo proposto foi caracterizado por voltametria ciclica com diferentes bicamadas e foi
possivel comprovar a presenca de AgNPs devido ao pico de oxidacdo da Ag que possivelmente
esta se sobrepondo ao pico do centro metélico da ftalocianina, mostrando assim a potencialidade
do eletrodo quimicamente modificado em eletrocatalisar espécies quimicas, como o nitrito. O
eletrodo modificado (Ag-NPs/Si4ampy*CI/NiTsPc); apresentou potencial de oxidagdo em +1,30
V e um pico de corrente de 181 pA, enquanto que o eletrodo sem modificacdo (ITO) apresentou
pico de oxidagdo em aproximadamente +1,6 V e pico de corrente em 74 YA, ambos para o ion
nitrito. Esse aumento na resposta de corrente e diminuicdo do potencial significou que a
modificacdo do eletrodo foi eficaz para a determinacdo do analito e que o eletrodo modificado
apresenta potencial para ser utilizado como sensor para ions nitrito e consequentemente pode

também apresentar eficacia para outros analitos.
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Capitulo 5. Sintese, caracterizagdo do Silmi*Cl™ e a sua utilizagdo em adsorcdo de
fons Cu®*, Ni*" e Cd**

5.1 Adsorgéo

A adsorcdo é um processo onde um componente na fase gasosa ou liquida é transferido
para uma fase sélida, ou seja, um ou mais constituintes de uma fase fluida (adsorvato) passam
por um processo de transferéncia para a superficie de uma fase solida (adsorvente) (Cussler,
2009; Masel, 1996; Thommes et al., 2015).

A adsorcdo pode ser fisica (fisissor¢do) ou quimica (quimissor¢do). A fisissorgcdo é
causada principalmente por forcas de van de Waals, ou seja, pela atracdo de dipolos permanentes
ou induzidos ou forcas eletrostaticas entre as moléculas do adsorvato e os atomos que compde a
superficie do adsorvente, ou seja, as moléculas encontram-se fracamente ligadas a superficie. A
quimissor¢do ocorre quando h& o envolvimento de interagdes quimicas entre o fluido adsorvido e
o sélido adsorvente, onde ha transferéncia de elétrons, equivalente a formacdo de ligagdes
quimicas entre o adsorvato e a superficie do solido (Airoldi e Farias, 2000; Thommes et al.,
2015).

O sistema adsorvente-adsorvato normalmente é avaliado pela capacidade de adsorcao do
material adsorvente, em que a quantidade adsorvida de adsorvato é funcdo da interacdo entre
eles, sendo, portanto, dependente da natureza dessas espécies. Essa capacidade é analisada por
meio da construcdo de isotermas, as quais determinam quanto um adsorvente pode adsorver de

adsorvato e indicam a efetividade da adsorcdo.

Isotermas de adsorcdo

A adsorcdo de gas (N,) é comumente utilizada na caracterizacdo de materiais adsorventes
por métodos como Brunauer, Emmett e Teller (BET), o qual permite a determinacdo da area
superficial, volume dos poros, distribuicdo do tamanho dos poros, bem como estudar
propriedades de superficie do material. Esse método se baseia na determinacdo da quantidade de
um adsorvato necessaria para recobrir a superficie de um adsorvente. Os adsorvatos
normalmente utilizados para esse fim séo gases e, por isso, torna-se necessario o estudo da
interacdo entre o0 gas e o0 sdlido no processo de adsorcédo, permitindo a construcdo de um grafico
chamado isoterma de adsorcdo (Cychosz et al., 2017; Teixeira, Coutinho e Gomes, 2001).

As isotermas de adsorcdo mostram a relacdo de equilibrio entre a concentragdo na fase
fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. A maioria das

isotermas de fisissor¢do pode ser agrupada em seis tipos de acordo com a IUPAC (do inglés,
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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: Classificacdo da IUPAC das isotermas de fisissor¢éo.
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Fonte: adaptado de Sing et al. (1985).

O tipo de isoterma € fun¢do do efeito do tamanho do poro sobre o fenémeno de adsorcao.

De acordo com as curvas conhecidas foi estabelecida uma classificacdo dos poros em funcao de
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seu diametro, ja que este é seu principal parametro dimensional segundo a IUPAC (Tabela 5)
(Sing et al., 1985; Thommes et al., 2015).

Tabela 5: Classificacdo da IUPAC dos poros de acordo com o tamanho.

Classificacéo Diametro (nm)
Microporo @<2
Mesoporo 2<@<50
Macroporo @ >50

Fonte: Sing et al. (1985).
A isoterma reversivel de Tipo | € cdncava para o eixo p/p°. As isotermas do tipo | séo

isotermas para solidos microporosos (carbonos ativados, zedlitas e certos 6xidos porosos). A
isoterma reversivel de Tipo Il é a forma normal de isoterma obtida para um adsorvente nao-
poroso ou macroporoso. A isoterma Tipo Il representa a adsor¢cdo de monocamadas-
multicamadas. Nesse tipo de isoterma ha um ponto de inflexdo (B), o qual indica o estagio no
qual a cobertura de monocamada é completa e a adsor¢cdo multicamada esta prestes a comecar. A
isoterma reversivel do tipo Il é convexa para 0 eixo p/p°, ndo exibindo um ponto B. As
isotermas deste tipo ndo sdo comuns e nesses casos, as interagdes sdo muito fracas. A
caracteristica da isoterma Tipo IV € o loop de histerese, que esta associado a condensacao capilar
que ocorre nos poros e a adsorcdo limitante em uma faixa de alta p/p °. A parte inicial da
isoterma Tipo IV € atribuida a adsorcdo monocamada- multicamada, uma vez que segue 0
mesmo padrdo que a parte correspondente de uma isoterma Tipo Il e é tipica de materiais
mesoporosos. A isoterma Tipo V é incomum e esta relacionada a isoterma Tipo Ill, que
apresenta interacOes fracas. A isoterma Tipo VI € caracteristica de sélidos ndo-porosos com uma
superficie 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 0 loop de histerese, ou seja, as curvas de adsor¢do e dessorcéo
ndo coincidem devido ao fendmeno da condensacdo capilar, essas podem ser encontradas de
quatro diferentes formas segundo a IUPAC, representadas na Figura 66: H1 apresentam poros
em canais cilindricos bem definidos; H2 apresentam poros desordenados; H3 apresentam
agregados ndo-rigidos de particulas em placas (poros em formato de fenda) e H4 apresentam
poros de fendas estreitas incluindo poros na regido 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 adsor¢do-dessorcdo 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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hibrido de silica tri-amino-funcionalizado apresentou isoterma tipo IV com forma H1, tipica de

materiais mesoporosos.

Figura 66: Classificacdo da IUPAC dos loops de histerese.

H2 H4

Quantidade
Adsorvida

Pressédo Relativa Pressdo Relativa Presséo Relativa Pressdo Relativa

Fonte: adaptado de Sing et al. (1985).

Com o objetivo de se obter informacg6es sobre 0s processos adsortivos, varios métodos
foram desenvolvidos com base em modelos empiricos e tedricos, 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 sdo Langmuir e Freundlich devido a simplicidade e bom ajuste aos dados
experimentais e serdo esses 0s modelos utilizados na sequéncia do trabalho.

Como ja foi colocado anteriormente, as isotermas de adsorcdo descrevem as relacdes
entre a concentracao de equilibrio adsorvato na fase sélida e liquida a temperatura constante e 0s
dados experimentais podem fornecer diferentes formas de isotermas, tais como: linear, favoravel,

fortemente favoravel, irreversivel e ndo favoravel, como mostrado na Figura 67.
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Figura 67: Formas comuns das isotermas de adsorcao de ions metalicos.

irreversivel

extremamente favoravel

favoravel

N+

linear

nao favoravel

Ceq

Fonte: adaptado de (Barros, Arroyo e Silva, 2014).

O perfil de uma isoterma de adsorcao de ions metalicos (Fig. 66) € aquele em que a parte
inicial mostra que h& uma proporcionalidade entre as quantidades em mol adsorvidos (Ny)
crescente em relagdo ao aumento de concentracéo (Ceq), OU Seja, ha sitios de adsor¢éo ainda a
serem preenchidos. O aumento da concentracdo dos ions metalicos faz com que os sitios do
adsorvente fiquem saturados, fazendo com que a isoterma atinja um patamar constante

independentemente da quantidade de ions metalicos adicionada no sistema.

Modelos para isotermas de adsorcio

O modelo de Langmuir é o modelo mais simples de adsorcéo, o qual foi proposto para
descrever a adsorcao de gases em solidos. Ele assume a formagdo de monocamadas na superficie
adsorvente sem qualquer interacdo entre as moléculas do adsorvente. Além disso, um numero
fixo de locais de adsorcdo esta disponivel na superficie do adsorvente. A forma linearizada da

equacéo de Langmuir é

No/Nf = 1/N¢ ™ K+ No/ N ™
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sendo N e N. sdo a quantidade adsorvida e a concentragdo de adsorvente em solucdo,
respectivamente, no equilibrio; K. é a constante de Langmuir e N; ™ é a capacidade maxima de
adsorcdo quando a monocamada € formada no adsorvente (Ayawei, Ebelegi e Wankasi, 2017).
Os valores K e N; ™ podem ser calculados por meio da interceptacéo e inclinagdo da reta N¢/N¢
versus N.

Além disso, a caracteristica essencial da isoterma de Langmuir é o parametro R, o qual

indica a favorabilidade da mesma:

RL-1/1+K. C,

O valor de R indica se a isoterma é desfavoravel (R >1), linear (R_ = 1), favoravel (0 <
Ry <1), ou irreversivel (R = 0) (Ayawei, Ebelegi e Wankasi, 2017; Ghorbani et al., 2016).

Em contrapartida, o0 modelo de Freundlich para isotermas de adsorcdo assume uma
adsorcdo ndo ideal e reversivel sobre a superficie heterogénea de multicamadas com distribuicao
ndo uniforme. O modelo assume que ha interacdo entre as moléculas de adsorvente (Ayawel,

Ebelegi e Wankasi, 2017). A forma linearizada da equacéo de Freundlich é

In (Nf) = In (Kg) + 1/n In (N)

sendo Nf € a quantidade de ion metalico adsorvido por unidade de adsorvente no
equilibrio. Kr e n sdo constantes experimentais de Freundlich, as quais indicam a capacidade da
adsorcdo do adsorvente e o efeito da concentracdo na capacidade da adsorcdo e representa a
intensidade da adsorcdo, respectivamente. Os valores Kg e n podem ser calculados a partir da
interceptacdo e inclinacdo da reta In Nt versus In N (Ayawei, Ebelegi e Wankasi, 2017).

O expoente n também fornece uma indicacdo se a isoterma é favoravel ou desfavoravel,
sendo valores de n no intervalo de 1 a 10 representativos de condi¢bes de adsorcdo favoraveis
(Sa da Rocha et al., 2012).

Zhu et al. (2017) aplicou os modelos de Langmuir e Freundlich na investigagdo da
adsorcéo de ions metélicos por meio de uma silica mesoporosa. Os autores afirmaram que a
isoterma de Langmuir assume um processo homogéneo de adsorc¢do, enquanto que a isoterma de
adsorcdo de Freundlich é uma equacdo empirica empregada para descrever sistemas
heterogéneos. Os resultados mostraram que o modelo de Langmuir foi melhor do que o modelo
Freundlich no processo de adsor¢édo. Isso sugeriu que o processo de adsor¢do foi um processo

homogéneo.
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Por outro lado, Mohammadnezhad et al. (2017) demonstrou que o modelo de Freundlich
descreveu melhor os dados experimentais com r? > 0,98 para a adsorcdo de Cu®* e Cd** por um
nanocomposito de silica aminada e nylon. Os autores concluiram que a adsor¢cdo ocorreu

heterogeneamente, com adsor¢ao em multicamadas.

5.2 Adsorcdo de ions metalicos potencialmente toxicos por silsesquioxanos nitrogenados

A liberacdo de metais toxicos no ambiente tem sido motivo de preocupacéo devido a sua
falta de degradacdo, bioacumulacdo e consequentemente toxicidade para a saude humana e
outros seres vivos. Vérias emissfes, como residuos industriais, agricultura e desastres
ecoldgicos, sdo responsaveis pela presenca desses compostos na atmosfera e nas &guas
subterraneas, por exemplo (Farzin, Shamsipur e Sheibani, 2017; Grigoropoulou et al., 2008;
Repo et al.,, 2011). O cadmio e o niquel sdo metais toxicos comumente liberados no meio
ambiente pela combustdo de combustiveis fosseis, mineralizacdo, producdo de cimento,
galvanoplastia e fabricacdo de baterias e pigmentos, enquanto que o cobre é liberado por
industrias de pintura, elétrica, fertilizantes, madeira, fabricacdo e producédo de pigmentos (Bian et
al., 2015; Jin et al., 2017; Lam, Yeung e McKay, 2007). Esses compostos, quando
bioacumulados em nosso corpo pela ingestdo de alimentos, 4gua e ar contaminados induzem a
producdo de radicais livres e espécies de nitrogénio reativo que causaram danos ao DNA, varios
danos aos tecidos vivos e podem iniciar uma série de doencas, como o cancer (Larsson e Wolk,
2015; Romaniuk et al., 2017; Rzymski et al., 2015; Singh et al., 2017). Portanto, € extremamente
importante o desenvolvimento de métodos mais sensiveis e confidveis para a detecgdo,
monitoramento e tratamento de metais toxicos em amostras ambientais e bioldgicas.

Entre os véarios métodos disponiveis para a remoc¢do de metais toXicos, como a
precipitacdo quimica, troca idnica, adsorcdo e filtracdo de membrana, a adsor¢do parece ser o
método mais efetivo e econdbmico devido a 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).

Ha relatos de uma série de adsorventes, mas os compostos a base de silica como
silsesquioxanos geram interesse consideravel devido a sua estabilidade mecéanica e térmica,
tamanhos de particulas bem estabelecidos, porosidade bem definida e alta area de superficie
(Carmo et al., 2013; Chen et al., 2018; Da’na e Sayari, 2011; Fattori et al., 2012; ller, 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 quimica devido a
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existéncia de grupos silanois (Si-OH), esses compostos quando modificados com grupos
funcionais, principalmente ligantes nitrogenados, melhoram a seletividade e capacidade de
adsorcéo 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 a base de silica
modificado com 5-amino-1,3,4-tiadiazole-2-tiol foi caracterizado por uma maior capacidade de
adsorcdo de metais do que o material ndo modificado. Por exemplo, a capacidade de adsorcéo de
Hg?* para o composto & base de silica modificada foi de 8,44 mg g™ enquanto que a silica ndo
modificada era 2,67 mg g™*.

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 atomos de nitrogénio
doadores que podem coordenar-se a uma variedade de ions metalicos de transicdo, assim
adsorventes confeccionados por meio de materiais a base de silicio funcionalizados com
imidazol sdo adequados para a adsor¢do de metais toxicos, por exemplo. Pissetti et al. (2015)
determinaram a capacidade de adsorcdo de dois materiais com grupos funcionais imidazol e
benzimidazol, as quais foram 35,74 mg g™ e 66,09 mg g, respectivamente para o Cu*. Esses
resultados de capacidade de adsorcdo sdo considerados satisfatorios comparados com outros

adsorventes da literatura (Futalan et al., 2011; Wu, Jia e Luan, 2011).

5.3 Metodologia

5.3.1 Sintese do cloreto de 3-n-propil-(imidazoil) silsesquioxano (Silmi*CI")

Um novo silsesquioxano tendo como grupo funcional o imidazol foi obtido por meio do
processo sol-gel. Os reagentes utilizados para a sintese foram de pureza analitica Sigma Aldrich
e usados como recebidos. Esse composto inédito foi sintetizado para posterior utilizacdo em
processos adsortivos em solucdo, devido a sua insolubilidade em agua.

Num baldo 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 argdnio a
cerca de 348,15 K durante 1 hora. Depois disso, adicionou-se TEOS (5,95 mL) dissolvido em
etanol no baldo e agitou-se até formar um solido. Na Figura 68 estd apresentado o produto da
reagdo Silmi*Cl', que em seguida foi rotavaporado. O solido obtido foi macerado e passado
através de peneiras de malha de 60 a 250 mesh. O mesmo procedimento foi feito para obter o

material & base de silica ndo modificado com imidazol, TEOS/CPTMS (Fig. 68).
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Figura 68: Esquema de reacio para obtencdo do Silmi*CI".
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Figura 69: Esquema de reacdo para obtencdo do TEOS/CPTMS.
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5.3.2 Caracterizacao por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia de RMN de estado sélido foi obtida num espectrémetro Bruker
Advance 111 400, pertencente ao Complexo de Laboratorios Multiusuéario da UEPG (CLABMU-
UEPG). A sequéncia de pulso giratoria de angulo méagico de amplitude varidvel (VACP-MAS do
inglés, Variable Amplitude Cross-Polarization Magic Angle Spinning) foi implementada usando
uma sonda MAS padrdo de 4 mm & temperatura ambiente. Para os sinais *C e #Si foram
estabelecidas amostras de glicina e caulinita como padr@es, respectivamente. As amostras foram
colocadas em um rotor Kel-F e foram centrifugadas a 12 kHz (**C) e 8 kHz (**Si). A sequéncia
de pulso de polarizagdo cruzada foi realizada com um valor de tempo de contato de 1 ms e um
tempo de aquisicéo de 17,9 ms para *C enquanto as medidas de *°Si eram 9,5 ms de tempo de
contato e 24,9 ms de tempo de aquisi¢do. Durante este tempo, uma sequéncia de pulso SPINAL-
64 foi realizada para o processo de desacoplamento entre nudcleo de hidrogénio e nucleo de
carbonof/silicio (Lee e Goldburg, 1965). O atraso do tempo de reciclagem foi de 0,5 s para °C e
de 5,0 s para *°Si.

5.3.3 Caracterizacao por Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos por meio de um difratdbmetro de Raios X Rigaku Ultima
IV®, com radiacdo emitida pelo Cu Ka (A= 0,15418 nm), intervalo angular 26 entre 3° ¢ 80° e
velocidade angular de 2°/min (CLABMU-UEPG).

5.3.4 Caracterizacao por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foi utilizado microscépio eletrénico 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 superficie foi registrada
com tenséo de 20 kV e distancia de trabalho com aproximadamente 15 cm.

5.3.6 Caracterizagao por Espectroscopia Vibracional no Infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos por um espectrofotémetro FTIR Shimadzu IR
Prestige 21®. Foram utilizadas pastilhas de 0,1 g de KBr e 1% em massa do material A

resolucéo espectral utilizada foi de 4 cm™ e foram realizados 64 scans (CLABMU-UEPG).

5.3.7 Isoterma de fisissorc¢ao de N,

A isoterma foi obtida a partir de analise por fisissor¢cdo de N, a 77K utilizando um
equipamento ASAP 2020C-Micromeritics e os dados analisados no software Quantachrome
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NOVA-1200E. A éarea especifica do material foi determinada pelo método de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) e a distribuicdo de poros e tamanho de poros calculada utilizando o método Barrett-
Joyner-Halenda (BJH), na Universidade Estadual de Maringa (UEM).

5.3.8 Capacidade de troca de i6nica

A capacidade de troca iénica do polimero Silmi*CI" foi determinada seguinte maneira:
0,1 g do material foi imerso em 30 mL de soluc&o aquosa de 0,1 mol L™ HNO; e a quantidade de
ions cloreto liberada foi determinada por titulacdo potenciométrica, sob agitacdo com solucédo
padréo de 0,01 mol L™ de AgNOs. A capacidade de troca, obtida foi de 2,944 + 0,004 mmol g™,

5.3.9 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo dos ions metélicos foram obtidas a 301,15 K em solucdes
aquosas. Cerca de 0,01 g do adsorvente foram imersos em 10 mL de solucdo de halogenetos
metalicos, CuCly, NiCl, e CdCl,, (97-99%) de concentracdes variaveis, 0,0735 a 8,82 mmol L™,
agitando-se a mistura durante 8 h em incubadora shaker SPLabor modelo SP222. A quantidade
de ions metalicos adsorvidos pela fase sdlida (Ns) foi calculada aplicando a equacdo N¢= (Na-Nc)
/ m, sendo que N, € o nimero inicial de mols dos ions metalicos e N 0 nimero de mols dos ions
metalicos em equilibrio com a fase sélida, e m é a massa utilizada de adsorvente. Em seguida, 0s
ions metalicos em solucdo foram determinados por espectroscopia de absorcdo atdmica (FAAS)
VARIAN, modelo AA240FS (CLABMU- UEPG).

Na Figura 70 esta representada a imagem do Silmi*CI" depois da adsorcdo de fons Cu®".

Figura 70: Fotografia do material Silmi*CI™ depois da adsorcéo dos fons Cu®*.

B
s

Fonte: Autor.
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5.4 Resultados e Discussao

5.4.1 RMN VACP-MAS C e 2Sj

O mesmo mecanismo de reacdo Sy2 também ocorre para o Silmi*Cl, ou seja, a
polarizagdo ente a ligacdo carbono-cloro do precursor CPTMS e a existéncia de uma molécula
com par de elétrons disponiveis que age como um nucle6filo (imidazol), permite que a reacéo
aconteca (Carey, 2000). Sendo assim, a reacdo e a proposta a estruturacdo da cadeia carbbnica

na matriz de silicio estdo apresentadas na Figura 71.

Figura 71: Mecanismo de reagio proposto para obtengdo do Silmi*CI".
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As Figuras 72 e 73 apresentam os espectros de RMN VACP/MAS 2C e #s;j,
respectivamente para Silmi*Cl" e a amostra ndo modificada com imidazol, TEOS/CPTMS.
Foram adquiridos esses espectros para obtencdo de informacgdes estruturais sobre as moléculas
funcionais ligadas as superficies.

Os espectros de RMN **C mostraram picos especificos atribuidos de acordo com a
numeragdo mostrada na Fig. 72. Os resultados apresentam sinais em 10,44, 26,79 e 47,73 ppm
para TEOS/CPTMS atribuidos a C;, C; e Cg, respectivamente. Os picos em 10,05, 24,27 e 47,73
ppm para o Silmi*CI" sdo atribuidos a C;, C, e Cs, respectivamente. Por outro lado, Silmi*CI°
apresentou picos em 122,28 e 136,24 ppm que sdo atribuidos aos C45e Cs do anel imidazélico,
respectivamente. Os altos deslocamentos quimicos em C,5 e Cg para Silmi*Cl™ indicam a
presenca de carbonos ligados a um grupo de alta densidade de carga, como o nitrogénio. Outra
evidéncia de reagdo da matriz silicica com o imidazol é o deslocamento do C; de 47,73 para
50,85 ppm, indicando a mudanca de ligante, provavelmente pela troca do atomo de CI pelo
atomo de N. Os pequenos picos a 18,44 e 58,78 ppm observados, sdo atribuidos a grupamentos
n- propil ndo 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 *C do TEOS/CPTMS e Silmi*CI".
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Os valores de deslocamento quimico e as atribui¢cdes correspondentes sdo mostrados na
Tabela 6.

Tabela 6: Deslocamentos Quimicos VACP/MAS 2°Si e *C RMN de TEOS/CPTMS e Silmi*CI".

Hibrido #Si (ppm) Atribuic&o BC (ppm) Atribuicéo
-58,04 T RSi(0OSi),0H 10,44 C.
-65,34 T? RSi(0Si), 26,79 C,
TEOS/CPTMS -102,28 Q® Si(0Si);OH 47,73 Cs
-109,32 Q* Si(0Si), - -
-49,52 T RSi(OSi)(OH), 10,05 C.
-59,05 T2 RSi(OSi),0H 24,27 C,
S -68,49 T3 RSI(0Si)s 50,85 Cs
-101,81 Q® Si(0Si);OH 122,28 Cu
-110,62 Q* Si(0Si)4 122,28 Cs
] - 136,24 Ce
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A Figura 73 apresenta os espectros de RMN de #Si para TEOS/CPTMS e Silmi*CI". Os
sinais em -109,32 e -110,62 ppm sdo atribuidos a espécies de Si(OSi)s ou Q*. Os picos em -
102,28 e -101,81 ppm correspondem a espécies de Si(OSi)sOH ou Q°. As unidades Q s&o
atribuidas aos 4tomos de Si de ligac4o siloxano na matriz de silica sem grupos hidroxila (Q*) ou
apresentam um grupo silanol isolado (Q®). Além disso, os sinais em -65,34 e -68,49 ppm podem
ser atribuidos ao 4tomo de silicio das estruturas RSi(OSi); ou T°. Os picos em -58,04 e -59,05
ppm sdo atribuidos a RSi(OSi),OH e correspondem aos sinais T2 O outro pico a -49,52 ppm é
atribuido as unidades RSi(OSi)(OH), ou T*. A presenca de sinais T3, T? e T* confirma que os

grupos organicos estdo ligados covalentemente a superficie da silica.

Figura 73: Espectros de RMN VACP/MAS #Si (a) TEOS/CPTMS (b) Silmi*CI".
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Fonte: Autor.

5.4.2 DRX

Conforme ilustrado na Figura 74, os difratogramas das amostras TEOS/CPTMS (a) e
Silmi* CI" (b) apresentaram dois picos caracteristicos em 6,68°% 5.28° e 21.80% 21.90° que
correspondem as distancias interplanares d 13,22 A; 16,72 A e 4,06 A; 4,05 A, respectivamente.
Com base na literatura, os materiais s&o amorfos, mas o pico de difracdo nitido d; que foi
atribuido a distancia intramolecular peridédica de cadeia a cadeia, indica compostos de
silsesquioxano em camadas ou silica lamelar (Nowacka, Kowalewska e Makowski, 2016;

Trindade et al., 2009; Yu et al., 2007). O pico d; € bastante extenso nos dois materiais e, embora
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seja bastante dificil determinar seu mé&ximo, ele pode ser atribuido & contribuicdo das unidades
Si-O-Si (Lerouge, Cerveau e Corriu, 2006). No entanto, foi permitido um aumento do
espacamento de dj, aproximadamente 3,5 A, devido a incorporacdo do imidazol na estrutura da
matriz de silica observada pela alteracdo do pico de 13,22 A a 16,72 A. Estes resultados

indicaram que a sintese do material final foi bem-sucedida.

Figura 74: Difratogramas dos materiais (a) TEOS/CPTMS (b) Silmi*CI".
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Fonte: Autor.

5.4.3 MEV

A andlise das imagens de MEV forneceu a estrutura morfoldgica de TEOS/CPTMS e
Silmi*CI” mostrada na Figura 75. A morfologia de TEOS/CPTMS (Fig. 75 A) mostrou particulas
irregulares maiores que 50 um e morfologia granular enquanto Silmi*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 silica lamelar, comprovada pelo DRX. Donato et al. (2009)
sintetizaram pelo método sol gel trés diferentes hibridos orgénicos- inorgénicos contendo trés
diferentes liquidos i6nicos imidazolicos, com um deles também apresentando estrutura lamelar.
O processo sol gel pode permitir a formagéo de estruturas em camadas (lamelares) devido as

reacOes de hidrélise e condensacdo de precursores com estruturas hidrofébicas unidas
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covalentemente que sdo hidrolisadas para formar moléculas anfifilicas contendo grupos silanois
(Gong et al., 2014).

Figura 75: Micrografias (A) TEOS/CPTMS (B) Silmi*Cl"a 50 pm (C) TEOS/CPTMS (D) Silmi"Cl a 10
pm.
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5.44FTIR

Os espectros FTIR (Fig. 76) de TEOS/CPTMS (a) e Silmi*CI" (b) apresentaram bandas
caracteristicas do esqueleto silsesquioxano, com as bandas a 1100 e 790 cm™ atribuidas as
vibragdes assimétricas e simétricas dos grupos siloxanos (Si-O-Si), respectivamente. As bandas a
3500 cm™ séo respectivas & deformacdo de ligacdo do grupo silanol Si-OH e em 470 cm™
aproximadamente foi atribuida & deformacéo de ligagdo Si-O-Si. As bandas em 2900 cm™ foram
atribuidos a vibracdo de estiramento C-H dos grupos propil. Alem disso, todas as vibracGes
mencionadas apareceram para ambos os materiais e foram formadas durante a reacdo de
hidrélise e de condensacdo de TEOS/CPTMS. No espectro de Silmi*Cl foi atribuida uma banda
na regido entre 1411-1632 cm™, devido & vibragdo do estiramento do anel do ligante imidazol,
correspondendo ao estiramento C=N, C-N e C=C do anel heterociclico. Além disso, a banda em
3130 cm™ se refere a vibracdo 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) Silmi*CI".
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5.4.5 Isoterma de Fisissorc¢do de N,

A isoterma de adsorgio-dessorcdo de nitrogénio para Silmi*Cl esta ilustrada na Figura
77. O material exibiu uma isoterma do tipo IV (de acordo com a classificacdo IUPAC), tipica
para materiais mesoporosos devido a histerese observada, em que adsorcéo prossegue através de
adsorcdo multicamada seguido de condensacdo capilar. Na literatura ha uma série de relatos
sobre a sintese e aplicacdo de materiais mesoporosos. Suas caracteristicas favoraveis, tais como
tamanho e forma de poros bem estabelecidos, adequada area superficial e capacidade de
modificacdo da superficie da silica com grupamentos reativos, tornam esses materiais bons

candidatos para uso como adsorventes (Ezzeddine et al., 2015; Jiang et al., 2007).

Figura 77: Isoterma de adsor¢do-dessorcdo de nitrogénio para o Silmi*CI".
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Fonte: Autor.

Outra caracteristica importante da isoterma é o loop de histerese, que esta associado a
certas estruturas de poros bem definidas. E possivel observar um loop de histerese H4 para
amostra, com poros em formato de fenda devido a estrutura lamelar do composto, confirmado
por FEG e DRX, mostrada na Figura 78 (Sing e Williams, 2004).
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Figura 78: Relagéo entre a isoterma de adsorgdo-dessorgdo de nitrogénio e o formato de poros do Silmi*CI".

H4
Tipo IV
b Poros em formato de Fenda
I I
B | [—

PIPa

P/Po
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A érea superficial do composto foi de 22,535 m’g™ e o diametro 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 regido de
microporos devido ao didmetro médio estar na zona limite (~ 3 nm) de microporos e mesoporos.
Esses microporos podem ser formados a partir da catalise &cida, pois segundo Benvenutti et al.
(2009) o meio &cido resulta em cadeias que se unem para formar géis poliméricos dos
precursores a base de silica, obtendo um material com baixo volume de poros e cujo tamanho é
geralmente menor que 2 nm de didmetro, caracteristico de s6lidos microporosos. Loops H4 sdo
frequentemente encontrados em carbonos micro-mesoporosos, 0 que pode justificar a

possibilidade dos dois tipos de porosidade do material sintetizado (Cychosz et al., 2017).

5.4.6 Isotermas de adsorcéo

O Silmi*CI" pode ser aplicado a adsor¢io de metais porque é um material analogo a
varios silsesquioxanos da literatura, como o SiPy*Cl que ja foi usado na adsorcdo de haletos
metalicos (Alfaya et al., 2004; Fujiwara, Gushikem e Alfaya, 2001; Magosso et al., 2006).

Alguns parametros como a relagdo entre a massa da concentragdo de adsorvente e ions
metalicos foram baseados na literatura e testes experimentais. Contudo para avaliacdo do tempo
de contato, foi feita uma estimativa por meio de dados da literatura e a fim de garantir o

equilibrio das espécies nas solugdes dos cloretos metélicos e a satura¢do do adsorvente, tempos
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maiores foram testados (4, 8 e 12 horas). O experimento foi feito para 0 Cu?* em pH 6 e aplicado

para todos os outros ions (Fig. 79).

Figura 79: Isotermas de adsorc&o para o Cu®* em diferentes tempos de contato.
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Fonte: Autor.

As maiores adsorcdes ocorreram nos maiores tempos de contato (8 e 12 horas), entdo
como o intuito de otimizagdo do tempo, foi escolhido o tempo de 8 horas para a realizagdo dos
experimentos. Trabalho similar foi obtido para um hibrido de silica modificada com EDTA
utilizado como adsorvente para os fons Co®*, Cd**, Ni** e Pb*, em que o equilibrio foi alcangado
com aproximadamente 24 horas de reacdo. Os autores atribuiram essa lenta cinética de adsorcao
ao fato do material apresentar alto teor de silicio e estrutura mesoporosa, 0 que pode ter
dificultado a difusdo dos ions na estrutura, aumentando assim o tempo para o alcance do
equilibrio (Repo et al., 2011).

A influéncia do valor do pH é um fator importante, pois os experimentos foram
realizados em solucdo aquosa. No geral, as isotermas mostram que a adsorcdo de ions metalicos
diminui com a acidez da solucdo e a faixa de pH ideal para a adsorcdo de ions metalicos é 4,0-
6,0. As experiéncias de adsor¢do a valores de pH superiores a 6,0 ndo foram realizadas devido ao
risco de precipitacdo de hidroxidos metalicos.

A isoterma do Cu®* est4 mostrada na Figura 80.



Figura 80: Isotermas de adsorc&o para o Cu®* em diferentes pH.

Fonte: Autor.
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A um pH acima de 3,0, o Cu** em meio aquoso também existe nas formas de Cu(OH)",

Cu,(OH), **e Cu,OHs" que favorecem o processo de adsorcio e pode assumir-se que 0S grupos

nitrogénio adsorvem os ions hidroxila da solucdo por meio de ligacBes de hidrogénio,

aumentando os valores de adsorcdo. No entanto, quando o pH é de cerca de 4,5 ocorre a

precipitacdo gradual de CuCl,:3Cu(OH), e CuO na superficie do adsorvente, diminuindo

significativamente a adsorcdo de fons de Cu®*. As espécies Cu?*, CuCl* e CuCl, também

decrescem significativamente acima do pH 4,5, dificultando o processo de adsor¢do. O gréafico

de distribuicio de espécies para os fons Cu?* correspondente a uma concentracdo aproximada de

7,35 mmol L™ esta mostrado na Figura 81.
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Figura 81: Gréfico de dispersdo de espécies para os fons Cu?*.
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Fonte: Autor.

As isotermas para o Cd?* est4d mostrada na Figura 82. Em pH 2,0 foi encontrada a menor
adsorcdo de fons Cd?*, como em outros trabalhos. Este resultado pode ser devido & alta
concentracdo de prétons que competem fortemente com os ions metalicos para interagir com 0s

grupos de nitrogénio, diminuindo a adsorcdo desse ion (Parambadath et al., 2016; Shariful et al.,

2018; Yin et al., 2017).
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Figura 82: Isotermas de adsorco para o Cd®* em diferentes pH.
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Fonte: Autor.

Na faixa de pH 4-6, a adsorcdo de Cd?®* foi praticamente a mesma, possivelmente devido
a concentracdo das espécies Cd®*, CdCI*, CdCl, e CdCls serem constantes até um pH de
aproximadamente 8, em que comeca a precipitacdo de Cd(OH),. As espécies hidroxiladas
CdCIOH, CdOH* Cd,OH*" e OH™ também aumentam nessa faixa de pH, facilitando o processo
de adsorcdo. O grafico de distribuicdo de espécies para os fons Cd®* correspondente a uma

concentracdo aproximada de 7,35 mmol L™ esta mostrado na Figura 83.



Figura 83: Gréfico de dispersdo de espécies para os fons Cd?*.
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A isoterma de Ni** est4 mostrada na Figura 84.

Figura 84: Isotermas de adsorcéo para o Ni*‘em diferentes pH.

Fonte: Autor.
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As maiores adsor¢0es ocorrem na faixa de pH 4-6, sem praticamente distingdo entre elas.
Esse resultado também é devido a concentracdo das espécies Ni**, NiCI* e NiCl, se manterem
constantes até pH de aproximadamente 6,5 onde comeca a precipitacdo de Ni(OH),. O gréafico de
distribuicdo de espécies para os fons Ni’* correspondente a uma concentracdo aproximada de

7,35 mmol L™ estd mostrado na Figura 85.

Figura 85: Gréfico de dispersao de espécies para os fons Ni%".
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Fonte: Autor.

Na Tabela 7 de forma resumida, estdo listados todos os parametros resultantes dos ajustes
das isotermas de adsorcdo aos modelos de Langmuir e Freundlich. Cada isoterma que foi
apresentada anteriormente foi ajustada aos dois modelos citados originando dois gréaficos
distintos de regresséo linear (APENDICE A). Por meio do valor numérico de r? (coeficiente de
correlacdo) obtido de cada curva, foi possivel avaliar o modelo de adsorcdo que melhor se

ajustou aos dados experimentais.
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Tabela 7: Pardmetros das isotermas linearizadas por Langmuir e Freundlich.

lon | pH Langmuir Freundlich
Nf™ Ke r° RL Ky n r°
cu? 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 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
NiZ* 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 correlacdo para o Cu®* pode-se verificar que o modelo de
adsorcéo foi dependente do pH. Em pH 2 ndo se levou em consideracdo nenhum modelo devido
aos baixos coeficientes de correlacdo. Esses coeficientes sdo reflexos da competividade entres os
fons H* e os ions metalicos pela superficie do material. Em pH 4 teve-se a adsorgio ideal do
Cu?* com a maxima saturacdo em 2,80 mmol g™ igualando-se ao modelo de Langmuir. J4 em pH
6, 0 modelo que mais se ajustou aos dados experimentais foi 0 modelo de Freundlich. Esse
modelo leva em consideracdo algum tipo de heterogeneidade do sistema. Como a adsorcdo do
Cu?* nesse pH foi menor em relagdo aos outros, pode-se inferir que os fons Cu®* nesse pH néo
estdo atingindo todos os sitios de reacdo do material devido a precipitacdo dos compostos de
cobre, fazendo com que modelo de Freundlich que assume uma adsorcdo ndo uniforme seja o
mais apropriado.

No caso dos coeficientes de correlacéo para os metais Ni’* e Cd?*, de um modo geral, se
observou também a heterogeneidade do sistema devido a incompleta adsor¢do pelo material
comparados aos fons Cu®* em pH 4. Para os fons Cd** o modelo que mais se ajustou foi o de
Freundlich e para os fons Ni**, ambos os modelos se adequaram. Resultados similares s&o
apontados por Shariful et al. (2018) em que determinaram que tanto os modelos de Langmuir e
de Freundlich se ajustaram as isotermas para os fons metalicos Cu?*, Cr®*, Zn**, Fe** e Pb?*. Os
autores concluiram que o adsorvente possuiu uma superficie heterogénea e a adsorgdo ocorreu

em mono e multicamadas.
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De acordo com os resultados, a adsorcéo dos fons metélicos acontece na ordem de Cu®* >
Cd** > Ni**. Na literatura, levam-se em conta algumas propriedades dos fons metéalicos como
raio hidratado e dureza dos ions. Essas propriedades estdo intimamente relacionadas com as
diferentes afinidades dos materiais adsorventes e os ions metalicos. Comparando 0s raios
hidratados do Cu®* e Cd** (0,42 nm e 0,43 nm, respectivamente) e o tamanho médio dos poros
do Silmi*CI" (3,18 nm), pode-se concluir que todos os poros eram grandes o suficiente para
acomodar todos os cations metalicos bivalentes hidratados e seu grande tamanho ndo poderia ter
sido 0 motivo que causa a adsorcdo. Dessa forma, a maior adsorcdo dos fons Cu®* pode ser
explicada pelo principio acido-base de Lewis. Como regra geral, os ligantes com uma dureza
mediana, como 0s que contém &tomos de N e O, preferem se ligar a metais que também exibem
um certo grau de dureza, e vice-versa. Por exemplo, o Cd®* é considerado um metal macio e
cerca de 1,2 ordens de grandeza mais macio do que o Cu®*, por isso sua afinidade com os
grupamentos do anel imidazolico é menor (Housecroft e Sharpe, 2005; Shahbazi, Younesi e
Badiei, 2013).

A maior adsorcdo do Cu®* e a menor adsorcao dos fons Ni?* esta 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 € dificil generalizar a natureza quimica da adsor¢do, pois a adsor¢do envolve pelo
menos trés forcas de interacdo: adsorvato-solvente, adsorvato-adsorvente e solvente-adsorvente.
Ja Ceglowski e Schroeder (2015) concluiram que houve uma forte interagdo entre os fons Cu®* e
um ligante contendo piridina e imidazol devido a elevada propriedade de complexacdo entre ion
e ligante. Os mesmos autores também concluiram que isso ndo acontece com o Ni** devido &
baixa propriedade de complexacdo, que € resultado das fracas interacdes entre metal-ligante, mas
gue segundo os autores, a origem do efeito ndo € bem estabelecida.

Por outro lado, as menores adsorcées dos fons Cd** e Ni** em relacdo ao Cu®* podem
estar relacionadas com a labilidade dos complexos hidratados octaédricos M?*(H,0)s. O
complexo Cu(H,0)s exibe maior labilidade, ou seja, as reacdes de substituicdo de seus ligantes
sd0 mais rapidas. Ja os complexos Cd(H.0)s e Ni(H,O)s sdo menos labeis, fazendo com que a
cinética das reacdes fique mais lenta (Shriver e Atkins, 2003). Essa condicdo faz com que o Cu®*
elimine mais facilmente suas moléculas de agua do que os outros dois ions, ficando disponivel
para a ligacdo com o material Silmi*CI". Esse efeito pode ser visto no trabalho de Ezzeddine et
al. (2015), em que utilizaram um material mesoporoso e acido etilenodiaminotetracético (EDTA)
e verificaram a mesma ordem de adsorcdo Cu** > Cd** > Ni**. Os autores concluiram que o
material é seletivo aos fons Cu?* devido & répida perda das moléculas de agua, 0 que n&o ocorreu

com os fons Cd®* e Ni%*.
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Considerando a estrutura quimica do Silmi*CI" (Fig. 86), varios mecanismos de adsorgio
dos ions metalicos podem ser envolvidos. Estudos anteriores identificaram alguns mecanismos
possiveis (Fig. 85) para adsorcdo de ions metalicos usando materiais com grupamentos aminados
ancorados a superficie a silica. Estes incluem: complexagdo por meio do par de elétrons
disponivel do grupamento aminado; troca idnica dos prétons dos grupos Si-OH pelos céations
metélicos e fisissorcdo ou interagdes mais fracas, como as de van der Waals entre as cadeias
alquil do Silm*CI e os ions metalicos (Ghorbani et al., 2016; Kudryavtsev et al., 1990; Thakur
etal., 2017).

Figura 86: Principais mecanismos de adsorcio do Silmi*Cl".
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Fonte: Autor.

A possivel captura dos ions via troca idnica (Fig. 87) foi qualitativamente confirmada de
acordo com um metodo de um estudo previo (Ghorbani et al., 2016; Thakur et al., 2017). O pH
ajustado antes da adsorcao sofreu um leve declinio ao final do processo adsortivo, apresentado
na Figura 86. Isso implica que os ions metalicos foram capturados por meio de reagdes de troca

entre os fons metalicos e 0 H* dos grupamentos silanois da estrutura do hibrido. Esse mecanismo



137

n&o exibe uma forte contribui¢do na adsor¢éo, visto que os grupos OH tém menor afinidade com
0s ions metalicos, o que também ocorre no processo de fisissor¢cdo, mas essa contribuicao
também ndo pode ser descartada devido a abundancia das cadeias alquil presentes na estrutura do
composto (Thakur et al., 2017).

Figura 87: Relacao entre o pH inicial e pH final para os fons Cu?*, Cd**e Ni%".
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Fonte: Autor.

Outro mecanismo presente é a complexacdo anibnica (Fig. 86) que ocorre por meio da
complexacédo de cloretos dos ions metélicos anidénicos com grupamentos nitrogenados positivos
do Silmi*CI" (Panteleimonov et al., 2015). Fattori et al. (2012) e colaboradores utilizaram um
adsorvente & base de silica e o ligante bipiridina para adsorcdo de Cu®* e verificaram a formagéo
de complexos anibnicos na estrutura do material. Outro exemplo foi do material hibrido
denominado cloreto de 3-n-propil(4-metilpiridinio) silsesquioxano, o qual apresentou uma
capacidade de troca ani6nica de 1,46 x 10 mol g™ mostrando-se eficiente na adsorc&o de fons
metalicos com configuracdo d'°, tais como ZnCl,, CdCl, e HgCl,. A simulagdo de constantes de
equilibrio de adsorcdo provou a fixacdo destes ions metalicos na superficie do hibrido na forma
de complexos anidnicos (Magosso et al., 2006).

A titulo de comparagdo da capacidade adsortiva do material sintetizado com outros
adsorventes, na Tabela 8 estdo as capacidades adsortivas de alguns adsorventes para 0s ions

Cu?*, Cd** e Ni** reportados na literatura.
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Tabela 8: Capacidades de adsorcéo para diferentes adsorventes para Cu®*, Ni** e Cd?* reportados na

literatura.
Capacidades de Adsorcéo (mg g™)
Adsorventes cu* cd** Ni** Referéncia
NH,-MCM-41/Nylon6 35,8 27,6 - (Mohammadnezhad
etal., 2017)
NH,-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 (Xieetal., 2011)
CF-S-N 197,44 187,43 - (Renetal., 2017)
T8-Pr-DPA 98,49 97,79 14,67 (Vieiraetal., 2012)
PMHS-g-PyPzAllyl 94,04 106,79 46,36 (Ceglowski e
Schroeder, 2015)
PMHS-g-PyPz(OEt)Allyl 67,35 139,39 34,04 (Cegtowski e
Schroeder, 2015)
Silmi*CI’ 177,91 155,12 59,64 Este trabalho

MCM-41, SBA-15 e KIT-6: silicas mesoporosas;

Nylon 6: poliamida 6;

PELI: polietilenoimina;

EDTA: 4cido 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: Composito amino funcionalizado de CoFe,04-SiO,;

T8-Pr-DPA: Octakis [3-(2,2’-dipiridilamina)propil]octasilsesquioxano;
PMHS-g-PyPzAllyl e PMHS-g-PyPz(OEt),Allyl: redes de poli(metilhidrosiloxano) funcionalizadas com piridina-
pirazol.
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Dentre os adsorventes citados na literatura, o material Silmi*CI" apresentou Gtima
capacidade adsortiva para os fons Cu?*, Cd** e Ni?*. Comparando as capacidades adsortivas do
material Silmi*CI" com os materiais a base de EDTA, que é conhecido por ser um excelente
complexante de ions metalicos e MCM-41, SBA-15 e KIT-6, que sdo materiais mesoporosos
comerciais, pode- se observar a excelente capacidade adsortiva de fons Cu®* e Cd** e adsorcéo
satisfatdria para os fons Ni*".

5.4.7 Caracterizagdo por EDS do Silmi*CI” ap6s a adsorc¢ao

O mapeamento dos elementos presentes na estrutura do Silmi*Cl apds a adsorc¢do dos
metais, foi realizada pela técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS). A
microanalise por EDS é um dos mais importantes instrumentos para a analise quimica de
materiais organicos e inorganicos, o qual possibilita a determinagdo qualitativa e
semiquantitativa das amostras através dos raios X emitidos pela amostra de regides com até 1
um de didmetro. E uma técnica ndo destrutiva, com a vantagem de construcéo de perfis e mapas
quimicos que possibilitam o estudo de zonas especificas ou pontuais (Dedavid, Gomes e
Machado, 2007).

Nas Figuras 88 a 96 estdo apresentadas as imagens juntamente com o mapeamento dos
elementos do material ap6s a adsorcdo de cada ion metalico nas diferentes faixas de pH. Foi
possivel identificar nas imagens a dispersdo homogénea de cada elemento, confirmando a

adsorcao dos ions metalicos.
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Figura 88: Mapeamento do Silmi*CI” em presenca de Cu®* em pH 2.

2+
Cu” pH2
- -
C Kal 2 N Kal 2 Cu Kal

Figura 89: Mapeamento do Silmi*CIl" em presenca de Cu®* em pH 4.
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Figura 90: Mapeamento do Silmi*CI” em presenca de Cu®* em pH 6.
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Figura 91: Mapeamento do Silmi*CI" em presenca de Cd®* em pH 2.
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Figura 92: Mapeamento do Silmi*Cl" em presenca de Cd®* em pH 4.
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Figura 93: Mapeamento do Silmi*Cl" em presenca de Cd** em pH 6.
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Figura 94: Mapeamento do Silmi*CI” em presenca de Ni** em pH 2.
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Figura 95: Mapeamento do Silmi*Cl" em presenca de Ni** em pH 4.
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Figura 96: Mapeamento do Silmi*CI” em presenca de Ni** em pH 6.
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5.5 Concluséao Parcial

O silsesquioxano inédito Silmi*CI foi organofuncionalizado a partir do método sol-gel
por meio da reacdo entre o imidazol e precursores de silicio (TEOS e CPTMS). Esta sintese foi
obtida com sucesso, como pode ser observado principalmente pelas técnicas de analise como
FTIR e RMN. O material sintetizado foi utilizado na adsorcdo dos fons Cu®*, Cd** e Ni**, com
grande éxito segundo as isotermas de adsor¢do. Os modelos empiricos de Langmuir e de
Freundlich foram utilizados para a linearizacdo das isotermas e tanto o pH como a natureza do
material influenciaram no ajustamento dos modelos. De acordo com os resultados, a adsor¢ao
dos fons metalicos acontece na ordem de Cu?* > Cd** > Ni?*, devido principalmente a maior
afinidade do material pelos fons Cu?* e menor pelos fons Ni**. Quando comparados, quanto a
adsorcéo de ions metalicos, alguns materiais a base de silica e grupo quelante como o0 EDTA, o
material sintetizado demonstrou adsorver uma quantidade relativamente superior para 0s ions

metalicos em geral.

5.6 Referéncias

AIROLDI, C.; FARIAS, R. F. The use of organofuntionalized silica gel as sequestrating agent
for metals. Quimica Nova, v. 23, n. 4, p. 496-503, 2000.



145

ALBERT, K.; BAYER, E. Characterization of bonded phases by solid-state NMR spectroscopy.
Journal of Chromatography A, v. 544, p. 345-370, 1991.

ALFAYA, R. V. S,; FUJIWARA, S. T.; GUSHIKEM, Y.; KHOLIN, Y. V. Adsorption of metal
halides from ethanol solutions by a 3-n-propylpyridiniumsilsesquioxane chloride-coated silica
gel surface. Journal of Colloid and Interface Science, v. 269, n. 1, p. 32-36, 2004.

AULER, L. M. L. A;; SILVA, C. R.; COLLINS, K. E.; COLLINS, C. H. New stationary phase
for anion-exchange chromatography. Journal of Chromatography A, v. 1073, n. 1-2, p. 147—-
153, 2005.

AYAWEI, N.; EBELEGI, A. N.; WANKASI, D. Modelling and Interpretation of Adsorption
Isotherms. Journal of Chemistry, v. 2017, p. 1-11, 2017.

BARROS, M.; ARROYO, P. .; SILVA, E. . General Aspects of Aqueous Sorption Process in
Fixed Beds. In: Mass Transfer - Advances in Sustainable Energy and Environment
Oriented Numerical Modelin. 1st. ed. InTech, 2014. p. 361-386.

BENVENUTTI, E. V.; MORO, C. C.; COSTA, T. M.; GALLAS, M. R. Materiais hibridos a
base de silica obtidos pelo método sol-gel. Quimica Nova, v. 32, n. 7, p. 1926-1933, 2009.

BIAN, Y.; BIAN, Z.; ZHANG, J.; DING, A.; LIU, S.; ZHENG, L.; WANG, H. Adsorption of
cadmium ions from aqueous solutions by activated carbon with oxygen-containing functional
groups. Chinese Journal of Chemical Engineering, v. 23, n. 10, p. 1705-1711, 2015.

CAREY, F. A. Organic Chemistry. 4. ed. Virginia: Mc Graw-Hill, 2000.

CARMO, D. R. DO; OLIVEIRA BICALHO, U. DE; A SILVEIRA, T. F.; FILHO, N. L. D;
LATARO PAIM, L. Determination of copper in different ethanolic matrices using a
chloropropyl  silica gel  modified with a  nanostructured cubic  octa(3-
aminopropyl)octasilsesquioxane. Journal of Chemistry, v. 2013, p. 1-11, 2013.

CARRO, L.; BARRIADA, J. L.; HERRERO, R.; SASTRE DE VICENTE, M. E. Interaction of
heavy metals with Ca-pretreated Sargassum muticum algal biomass: Characterization as a cation
exchange process. Chemical Engineering Journal, v. 264, p. 181-187, 2015.

CEGLOWSKI, M.; SCHROEDER, G. Removal of heavy metal ions with the use of chelating
polymers obtained by grafting pyridine-pyrazole ligands onto polymethylhydrosiloxane.
Chemical Engineering Journal, v. 259, p. 885-893, 2015.

CHEN, H.; LUO, J.; WANG, X.; LIANG, X.; ZHAO, Y.; YANG, C.; BAIKENOV, M. 1.; SU,
X. Synthesis of Al,Os/carbon composites from wastewater as superior adsorbents for Pb(Il) and
Cd(I1) removal. Microporous and Mesoporous Materials, v. 255, p. 69-75, 2018.

CHETHAN, P. D.; VISHALAKSHI, B. Synthesis of ethylenediamine modified chitosan and
evaluation for removal of divalent metal ions. Carbohydrate Polymers, v. 97, n. 2, p. 530-536,
2013.

CREFF, G.; ARRACHART, G.; HERMET, P.; WADEPOHL, H., ALMAIRAC, R.; MAURIN,
D.; SAUVAJOL, J-L.; CARCEL, C.; MOREAU, J.J.; DIEUDONNE, P.; CHI MAN, M.W.;
BANTIGNIES, J-L. Investigation on the vibrational and structural properties of a self-structured
bridged silsesquioxane. Physical Chemistry Chemical Physics, v. 14, n. 16, p. 5672-5679,
2012.

CULITA, D. C.; SIMONESCU, C. M.; PATESCU, R. E.; PREDA, S.; STANICA, N,
MUNTEANU, C.; OPREA, O. Polyamine Functionalized Magnetite Nanoparticles as Novel
Adsorbents for Cu(ll) Removal from Aqueous Solutions. Journal of Inorganic and
Organometallic Polymers and Materials, v. 27, n. 2, p. 490-502, 2017.

CUSSLER, E. L. Diffusion: Mass Transfer in Fluid Systems. 3. ed. Cambridge: Cambridge
Univresity Press, 2009.



146

CYCHOSZ, K. A.; GUILLET-NICOLAS, R.; GARCIA-MARTINEZ, J.; THOMMES, M.
Recent advances in the textural characterization of hierarchically structured nanoporous
materials. Chemical Society Reviews, v. 46, n. 2, p. 389-414, 2017.

DA’NA, E.; SAYARI, A. Adsorption of copper on amine-functionalized SBA-15 prepared by
co-condensation: Equilibrium properties. Chemical Engineering Journal, v. 166, n. 1, p. 445-
453, 2011.

DIAS FILHO, N. L.; COSTA, R. M.; MARANGONI, F.; PEREIRA, D. S. Nanoparticles of
octakis[3-(3-amino-1,2,4-triazole)propyl]octasilsesquioxane as ligands for Cu(ll), Ni(I1), Cd(ll),
Zn(11), and Fe(l1) in aqueous solution. Journal of Colloid and Interface Science, v. 316, n. 2,
p. 250-259, 2007.

DEDAVID, B. A.; GOMES, C. I.; MACHADO, G. Microscopia eletrénica de varredura:
aplicacdes e preparacdo de amostras : materiais poliméricos, metalicos e semicondutores.
Porto Alegre: EDIPUCRS, 2007.

DONATO, R. K.; MIGLIORINI, M. V.; BENVEGNU, M. A.; STRACKE, M. P.; GELESKY,
M. A.; PAVAN, F. A.; SCHREKKER, C. M. L.; BENVENUTTI, E. V.; DUPONT, J,;
SCHREKKER, H. S. Synthesis of silica xerogels with highly distinct morphologies in the
presence of imidazolium ionic liquids. Journal of Sol-Gel Science and Technology, v. 49, n. 1,
p. 71-77, 2009.

EZZEDDINE, Z.; BATONNEAU-GENER, I.; POUILLOUX, Y.; HAMAD, H.; SAAD, Z,;
KAZPARD, V. Divalent heavy metals adsorption onto different types of EDTA-modified
mesoporous materials: Effectiveness and complexation rate. Microporous and Mesoporous
Materials, v. 212, p. 125-136, 2015.

FARZIN, L.; SHAMSIPUR, M.; SHEIBANI, S. A review: Aptamer-based analytical strategies
using the nanomaterials for environmental and human monitoring of toxic heavy metals.
Talanta, v. 174, p. 619-627, 2017.

FATTORI, N.; MARONEZE, C. M.; MAGOSSO, H. A.; KHOLIN, Y. V.; GUSHIKEM, Y.
Highly-controlled grafting of mono and dicationic 4,4’-bipyridine derivatives on SBA-15 for
potential application as adsorbent of CuCl, from ethanol solution. Journal of Colloid and
Interface Science, v. 384, n. 1, p. 137-142, 2012.

FUJIWARA, S. T.; GUSHIKEM, Y.; ALFAYA, R. V. S. Adsorption of FeCl3z, CuCl, and ZnCl,
on silsesquioxane 3-n-propylpyridiniumchloride polymer film adsorbed on Al,O3; coated silica
gel. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 178, n. 1-3, p.
135-141, 2001.

FUTALAN, C. M.; KAN, C. C.; DALIDA, M. L.; HSIEN, K. J.; PASCUA, C.; WAN, M. W.
Comparative and competitive adsorption of copper, lead, and nickel using chitosan immobilized
on bentonite. Carbohydrate Polymers, v. 83, n. 2, p. 528-536, 2011.

GHORBANI, M.; NOWEE, S. M.; RAMEZANIAN, N.; RAJI, F. A new nanostructured
material amino functionalized mesoporous silica synthesized via co-condensation method for
Pb(I1) and Ni(lIl) ion sorption from aqueous solution. Hydrometallurgy, v. 161, p. 117-126,
2016.

GONG, S-Q.; EPASINGHE, D.J.; ZHANG, W.; ZHOU, B.; NIU, L-N.; RYOU, H.; EID, A.A;;
FRASSETTO, A.; YIU, C.K.Y.; AROLA, D.D.; MAO, J.; PASHLEY, D.H, TAY. F.R.
Synthesis of antimicrobial silsesquioxane-silica hybrids by hydrolytic co-condensation of
alkoxysilanes. Polymer Chemistry, v. 5, n. 2, p. 454, 2014.

GRIGOROPOULOU, G.; STATHI, P.;, KARAKASSIDES, M. A.; LOULOUDI, M,;
DELIGIANNAKIS, Y. Functionalized SiO, with N-, S-containing ligands for Pb(Il) and Cd(Il)
adsorption. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 320, n.



147

1-3, p. 25-35, 2008.

GUSHIKEM, Y.; BENVENUTTI, E. V.; KHOLIN, Y. V. Synthesis and applications of
functionalized silsesquioxane polymers attached organic and inorganic matrices. Pure Applied
Chemistry, v. 80, p. 1593-1611, 2008.

HOUSECROFT, C.; SHARPE, A. Inorganic Chemistry. 2. ed. Edinburgh: Pearson Prentice
Hall, 2005.

HU, H.; LI, X.; HUANG, P.; ZHANG, Q.; YUAN, W. Efficient removal of copper from
wastewater by using mechanically activated calcium carbonate. Journal of Environmental
Management, v. 203, p. 1-7, 2017.

ILER, R. K. The Chemistry of Silica. Solubility, Polymerization, Colloid and Surface
Properties, and Biochemistry. New York: John Wiley and Sons, 1979.

INNOCENZI, P. Infrared Spectroscopy of Sol-Gel Derived Silica-Based Films: A Spectra-
Microstructure Overview. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 316, p. 309-319, 2017.

ISMAIL, A. A.; MOHAMED, R. M.; IBRAHIM, I. A.; KINI, G.; KOOPMAN, B. Synthesis,
optimization and characterization of zeolite A and its ion-exchange properties. Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 366, n. 1-3, p. 80-87, 2010.

JEIRANI, Z.; NIU, C. H.; SOLTAN, J. Adsorption of emerging pollutants on activated carbon.
Reviews in Chemical Engineering, v. 33, n. 5, p. 491-522, 2017.

JIANG, Y.; GAO, Q.; YU, H.; CHEN, Y.; DENG, F. Intensively competitive adsorption for
heavy metal ions by PAMAM-SBA-15 and EDTA-PAMAM-SBA-15 inorganic-organic hybrid
materials. Microporous and Mesoporous Materials, v. 103, n. 1-3, p. 316-324, 2007.

JIN, X,; LI, K;; NING, P.; BAO, S.; TANG, L. Removal of Cu(ll) lons from Aqueous Solution
by Magnetic Chitosan-Tripolyphosphate Modified Silica-Coated Adsorbent: Characterization
and Mechanisms. Water, Air, and Soil Pollution, v. 228, n. 8, 2017.

KAWANQO, Y.; DENOFRE, S.; GUSHIKEM, Y. Raman and infrared spectra of silica gel and
niobium(V) oxide grafted on silica gel surface and their dependence on pretreatment
temperatures. Vibrational Spectroscopy, v. 7, n. 3, p. 293-302, 1994,

KHATAEE, A.; AREFI-OSKQOUI, S.; SAMAEI, L. ZnFe-CI nanolayered double hydroxide as a
novel catalyst for sonocatalytic degradation of an organic dye. Ultrasonics Sonochemistry, v.
40, p. 703-713, 2018.

KRUK, M.; JARONIEC, M. Gas adsorption characterization of ordered organic-inorganic
nanocomposite materials. Chemistry of Materials, v. 13, n. 10, p. 3169-3183, 2001.

KUDRYAVTSEV, G. V.; MILTCHENKO, D. V.; YAGOV, V. V.; LOPATKIN, A. A. lon
sorption on modified silica surface. Journal of Colloid And Interface Science, v. 140, n. 1, p.
114-122, 1990.

LAM, K. F.; YEUNG, K. L.; MCKAY, G. Efficient approach for Cd** and Ni** removal and
recovery using mesoporous adsorbent with tunable selectivity. Environmental Science and
Technology, v. 41, n. 9, p. 3329-3334, 2007.

LARSSON, S. C.; WOLK, A. Urinary cadmium and mortality from all causes, cancer and
cardiovascular disease in the general population: systematic review and meta-analysis of cohort
studies. International journal of epidemiology, v. 45, n. May 2015, p. 1-10, 2015.

LEE, M.; GOLDBURG, W. I. Nuclear-magnetic-resonance line narrowing by a rotating rf field.
Physical Review, v. 140, n. 4A, p. 1262-1271, 1965.

LEROUGE, F.; CERVEAU, G.; CORRIU, R. J. P. Hydrophobic induced supramolecular self-
organization of tetrahedral units based on van der Waals interactions. Journal of Materials



148

Chemistry, v. 16, p. 90-95, 2006.

LI, L.; ZHANG, J.; LI, Y.; YANG, C. Removal of Cr (VI) with a spiral wound chitosan
nanofiber membrane module via dead-end filtration. Journal of Membrane Science, v. 544, p.
333-341, 2017.

LI, Y.; WANG, J.; YUE, Z.; TAO, W.; YANG, H.; ZHOU, Y.; CHEN, T. Simultaneous
chemical oxygen demand removal, methane production and heavy metal precipitation in the
biological treatment of landfill leachate using acid mine drainage as sulfate resource. Journal of
Bioscience and Bioengineering, v. 124, n. 1, p. 71-75, 2017.

MAGOSSO, H. A.; FATTORI, N.; KHOLIN, Y. V.; GUSHIKEM, Y. Adsorption of Metal lons
on Novel 3-n-Propyl(Methylpyridinium) Silsesquioxane Chloride Polymers Surface. Study of
Heterogeneous Equilibrium at the Solid-Solution Interface. Journal of the Brazilian Chemical
Society, v. 20, n. 4, p. 744-752, 2009.

MAGOSSO, H. A.; PANTELEIMONOV, A. V.; KHOLIN, Y. V.; GUSHIKEM, Y. Synthesis,
characterization and metal adsorption properties of the new ion exchanger polymer 3-n-propyl(4-
methylpyridinium) silsesquioxane chloride. Journal of Colloid and Interface Science, v. 303,
n. 1, p. 18-24, 2006.

MASEL, R. I. Principles of adsorption and reaction on solid surfaces. New York: John Wiley
& Sons, 1996.

MOHAMMADNEZHAD, G.; SOLTANI, R.; ABAD, S.; DINARI, M. A novel porous
nanocomposite of aminated silica MCM-41 and nylon-6: Isotherm, kinetic, and thermodynamic
studies on adsorption of Cu(ll) and Cd(ll). Journal of Applied Polymer Science, v. 134, n. 40,
p. 1-12, 2017.

NAGARAJAH, R.; WONG, K. T.; LEE, G.; CHU, K. H.; YOON, Y.; KIM, N. C.; JANG, M.
Synthesis of a unique nanostructured magnesium oxide coated magnetite cluster composite and
its application for the removal of selected heavy metals. Separation and Purification
Technology, v. 174, p. 290-300, 2017.

NEMATI, M.; HOSSEINI, S. M.; SHABANIAN, M. Novel electrodialysis cation exchange
membrane prepared by 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonic acid; heavy metal ions removal.
Journal of Hazardous Materials, v. 337, p. 90-104, 2017.

NETHAJI, S.; SIVASAMY, A.; MANDAL, A. B. Adsorption isotherms, kinetics and
mechanism for the adsorption of cationic and anionic dyes onto carbonaceous particles prepared
from Juglans regia shell biomass. International Journal of Environmental Science and
Technology, v. 10, n. 2, p. 231-242, 2013.

NOWACKA, M.; KOWALEWSKA, A.; MAKOWSKI, T. Structural studies on ladder
phenylsilsesquioxane oligomers formed by polycondensation of cyclotetrasiloxanetetraols.
Polymer (United Kingdom), v. 87, p. 81-89, 2016.

OZCELIK, G.; IMAMOGLU, M.; YILDIZ, S. Z.; KARA, D. Chemically modified silica gel
with  n-(2-aminoethyl)-salicylaldimine for simultaneous solid phase extraction and
preconcentration of Cu(Il), Ni(Il), Cd(Il) and Zn(Il) in waters. Water, Air, and Soil Pollution,
v. 223, n. 8, p. 5391-5399, 2012.

PANTELEIMONOV, A. V; ONIZHUK, M. O.; KHRISTENKO, I. V; CHUIKO, I. 1,
TKACHENKO, O. S.; GUSHIKEM, Y.; KHOLIN, Y. V. Adsorption of transition metal
chlorides by silica with grafted 1-n-Propyl-3-Methylimidazolium Chloride. Journal of the
Brazilian Chemical Society, v. 26, n. 6, p. 1160-1170, 2015.

PARAMBADATH, S.; MATHEW, A.; BARNABAS, M. J.; KIM, S. Y.; HA, C. S
Concentration-dependant selective removal of Cr(I1I), Pb(ll) and Zn(Il) from aqueous mixtures
using 5-methyl-2-thiophenecarboxaldehyde Schiff base-immobilised SBA-15. Journal of Sol-



149

Gel Science and Technology, v. 79, n. 3, p. 426-439, 2016.

PISSETTI, F. L.; ARAUJO, P. L. DE; SILVAA, F. A. B.; POIRIER, G. Y. Synthesis of
poly(dimethylsiloxane) networks functionalized with imidazole or benzimidazole for copper(ll)
removal from water. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 26, n. 2, p. 266-272, 2015.

REN, C.; DING, X.; FU, H.; LI, W.; WU, H.; YANG, H. Core-shell superparamagnetic
monodisperse nanospheres based on amino-functionalized CoFe,O,@SiO, for removal of heavy
metals from aqueous solutions. RSC Advances, v. 7, n. 12, p. 6911-6921, 2017.

REN, C.; DING, X.; LI, W.; WU, H.; YANG, H. Highly Efficient Adsorption of Heavy Metals
onto Novel Magnetic Porous Composites Modified with Amino Groups. Journal of Chemical
and Engineering Data, v. 62, n. 6, p. 1865-1875, 2017.

REPO, E.; WARCHOL, J. K.; BHATNAGAR, A.; SILLANPAA, M. Heavy metals adsorption
by novel EDTA-modified chitosan-silica hybrid materials. Journal of Colloid and Interface
Science, v. 358, n. 1, p. 261-267, 2011.

ROMANIUK, A.; SIKORA, V.; LYNDIN, M.; SMIYANOV, V.; SIKORA, V.; LYNDINA, Y.;
PIDDUBNYI, A.; GYRYAVENKO, N.; KOROBCHANSKA, A. The features of morphological
changes in the urinary bladder under combined effect of heavy metal salts. Interventional
Medicine and Applied Science, v. 9, n. 2, p. 105-111, 2017.

RZYMSKI, P.; TOMCZYK, K.; RZYMSKI, P.; PONIEDZIALEK, B.; OPALA, T.; WILCZAK,
M. Impact of heavy metals on the female reproductive system. Annals of Agricultural and
Environmental Medicine, v. 22, n. 2, p. 259-264, 2015.

SA DA ROCHA, O. R.; NASCIMENTO, G. E. DO; CAMPOS, N. F.; SILVA, V. L. DA;
DUARTE, M. M. M. B. Avaliagdo do processo adsortivo utilizando mesocarpo de coco verde
para remocdo do corante cinza reativo BF-2R. Quimica Nova, v. 35, n. 7, p. 1369-1374, 2012.

SAYAR, O.; AMINI, M. M.; MOGHADAMZADEH, H.; SADEGHI, O.; KHAN, S. J. Removal
of heavy metals from industrial wastewaters using amine-functionalized nanoporous carbon as a
novel sorbent. Microchimica Acta, v. 180, n. 3-4, p. 227-233, 2013.

SHAHBAZI, A.; YOUNESI, H.; BADIEI, A. Batch and fixed-bed column adsorption of Cu(ll),
Pb(Il) and Cd(Il) from aqueous solution onto functionalised SBA-15 mesoporous silica.
Canadian Journal of Chemical Engineering, v. 91, n. 4, p. 739-750, 2013.

SHARIFUL, M. I.; SEPEHR, T.; MEHRALI, M.; ANG, B. C.; AMALINA, M. A. Adsorption
capability of heavy metals by chitosan/poly(ethylene oxide)/activated carbon electrospun
nanofibrous membrane. Journal of Applied Polymer Science, v. 135, n. 7, p. 1-14, 2018.

SHRIVER, D. F., ATKINS, P. W. Quimica Inorganica. 3 ed. Bookman: Porto Alegre, 2003.

SILVERSTEIN, R.; WEBSTER, F.; KIEMLE, D. Spectrometric identification of organic
compounds. 7. ed. New York: John Wiley & Sons, 2005.

SING, K. S. W.; EVERETT, D. H.; HAUL, R. A. W.; MOSCOU, L.; PIEROTTI, R. S;
ROUQUEROL, J.; SIEMIENIEWSKA, T. Reporting physisorption data for gas/solid systems
with special reference to the determination of surface area and porosity. Pure and Applied
Chemistry Applied Chemistry, v. 57, n. 4, p. 603-619, 1985.

SING, K. S. W.; WILLIAMS, R. T. Physisorption Hysteresis Loops and the Characterization of
Nanoporous Materials. Adsorption Science & Technology, v. 22, n. 10, p. 773-782, 2004.

SING, K. S. W.; WILLIAMS, R. T. Empirical Procedures for the Analysis of Physisorption
Isotherms. Adsorption Science Technology, v. 23, n. 10, p. 839-853, 2005.

SINGH, N.; GUPTA, V. K.; KUMAR, A.; SHARMA, B. Synergistic Effects of Heavy Metals
and Pesticides in Living Systems. Frontiers in Chemistry, v. 5, p. 1-9, 2017.



150

TEIXEIRA, V. G.; COUTINHO, F. M. B.; GOMES, A. S. The most important methods for the
characterization of porosity of styrene-divinylbenzene based resins. Quimica Nova, v. 24, n. 6,
p. 808, 2001.

THAKUR, A. K.; NISOLA, G. M.; LIMJUCO, L. A.; PAROHINOG, K. J.; TORREJOS, R. E.
C.; SHAHI, V. K.; CHUNG, W. J. Polyethylenimine-modified mesoporous silica adsorbent for
simultaneous removal of Cd(Il) and Ni(ll) from aqueous solution. Journal of Industrial and
Engineering Chemistry, v. 49, p. 133-144, 2017.

THOMMES, M.; KANEKO, K.; NEIMARK, A. V.; OLIVIER, J. P.; RODRIGUEZ-REINOSO,
F.; ROUQUEROL, J.; SING, K. S. W. Physisorption of gases, with special reference to the
evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical Report). Pure and
Applied Chemistry, v. 87, n. 9-10, p. 1051-1069, 2015.

TRINDADE, C. M. DA; STOLL, G. C.; PEREIRA, A. S.; COSTA, T. M. H.; BENVENUTT],
E. V. An innovative series of layered nanostructured aminoalkylsilica hybrid material. Journal
of the Brazilian Chemical Society, v. 20, n. 4, p. 737-743, 2009.

TZVETKOVA, P.; VASSILEVA, P.; NICKOLOV, R. Modified silica gel with 5-amino-1,3,4-
thiadiazole-2-thiol for heavy metal ions removal. Journal of Porous Materials, v. 17, n. 4, p.
459-463, 2010.

VIEIRA, E. G.; SOARES, I. V.; FILHO, N. L. D.; SILVA, N. C. DA; PERUJO, S. D,
BASTOS, A. C.; GARCIA, E. F.; FERREIRA, T. T.; FRACETO, L. F.; ROSA, A. H. Study on
soluble heavy metals with preconcentration by using a new modified oligosilsesquioxane
sorbent. Journal of Hazardous Materials, v. 237-238, p. 215-222, 2012.

WHITE, L.; TRIPP, C. Reaction of (3-Aminopropyl)dimethylethoxysilane with Amine Catalysts
on Silica Surfaces. Journal of colloid and interface science, v. 232, n. 2, p. 400-407, 2000.

WU, A.; JIA, J.; LUAN, S. Amphiphilic PMMAJ/PEI core-shell nanoparticles as polymeric
adsorbents to remove heavy metal pollutants. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects, v. 384, n. 1-3, p. 180-185, 2011.

XIE, K.; JING, L.; ZHAO, W.; ZHANG, Y. Adsorption removal of Cu2+ and Ni2+ from waste
water using nano-cellulose hybrids containing reactive polyhedral oligomeric silsesquioxanes.
Journal of Applied Polymer Science, v. 122, n. 5, p. 2864-2868, 2011.

YIN, X. C.; LIU, X.; FAN, J. C.; WU, J. J.; MEN, J. L.; ZHENG, G. S. Preparation of gel resins
and removal of copper and lead from water. Journal of Applied Polymer Science, v. 134, n. 7,
p. 1-8, 2017.

YU, F.; YAO, K.; SHI, L.; WAN, W.; ZHONG, Q.; FU, Y.; YOU, X. Investigation of acrylic
acid polymerization in novel two-dimensional molecular space with regular amino groups of
layered aminopropylsilica. Chemistry of Materials, v. 19, n. 14, p. 3412-3418, 2007.

ZAMRI, M. F. M. A.; KAMARUDDIN, M. A.; YUSOFF, M. S.; AZIZ, H. A.; FOO, K. Y.
Semi-aerobic stabilized landfill leachate treatment by ion exchange resin: isotherm and kinetic
study. Applied Water Science, v. 7, n. 2, p. 581-590, 2017.

ZHAO, D.; YU, Y.; CHEN, J. P. Treatment of lead contaminated water by a PVDF membrane
that is modified by zirconium, phosphate and PVA. Water Research, v. 101, p. 564-573, 2016.

ZHAO, Y.; ZHAI, S. R.; ZHAI, B.; AN, Q. DA. Heavy metal removal of tri-amino-
functionalized sol-gel hybrids with tailored characteristics. Journal of Sol-Gel Science and
Technology, v. 62, n. 2, p. 177-185, 2012.

ZHU, W.; WANG, J.; WU, D.; LI, X.; LUO, Y.; HAN, C.; MA, W.; HE, S. Investigating the
Heavy Metal Adsorption of Mesoporous Silica Materials Prepared by Microwave Synthesis.
Nanoscale Research Letters, v. 12, n. 1, 2017.



151

ZHU, X.; LI, W.; ZHAN, L.; HUANG, M.; ZHANG, Q.; ACHAL, V. The large-scale process of
microbial carbonate precipitation for nickel remediation from an industrial soil. Environmental
Pollution, v. 219, p. 149-155, 2016.



152

APENDICE A - GRAFICOS DAS LINEARIZAGOES DOS MODELOS DE LANGMUIR
E DE FREUNDLICH PARA OS iIONS METALICOS Cu?", Cd*" e Ni?*

Figura 97: Isotermas linearizadas para Cu®* em pH 2 & esquerda de Langmuir; & direita Freundlich.
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Figura 98: Isotermas linearizadas para Cu®* em pH 4 & esquerda de Langmuir; & direita Freundlich.
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Figura 99: Isotermas linearizadas para Cu®* em pH 6 & esquerda de Langmuir; & direita Freundlich.
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Figura 100: Isotermas linearizadas para Cd®* em pH 2 & esquerda de Langmuir; & direita Freundlich.
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Figura 101: Isotermas linearizadas para Cd®* em pH 4 & esquerda de Langmuir; & direita Freundlich.
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Figura 102: Isotermas linearizadas para Cd®* em pH 6 & esquerda de Langmuir; & direita Freundlich.
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Figura 103: Isotermas linearizadas para Ni** em pH 2 & esquerda de Langmuir; & direita Freundlich.
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Figura 104: Isotermas linearizadas para Ni** em pH 4 & esquerda de Langmuir; a direita Freundlich.
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Figura 105: Isotermas linearizadas para Ni** em pH 6 & esquerda de Langmuir; & direita Freundlich.
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Capitulo 6. Conclusdes Finais

Os silsesquioxanos, como 0s que foram apresentados nesta tese, exibem grandes atuagcoes
tecnoldgicas devido principalmente a sua estruturacdo quimica diferenciada atribuida ao
sinergismo entre a parte inorganica e a parte organica. A interacdo Unica dessa classe de
materiais hibridos organicos-inorganicos confere aos materiais estabilidade térmica, mecénica e
quimica, permitindo o seu emprego em diferentes vertentes da ciéncia. A organofuncionalizacao
desses materiais, com diferentes tipos de ligantes organicos pode potencializar 0 uso desses
materiais em suas aplicagdes futuras, muitas vezes imputando ao material solubilidade em agua,
abrangendo ainda mais os diferenciados usos dos silsesquioxanos.

Neste trabalho, o foco principal da pesquisa foi a sintese e a caracterizagdo de
silsesquioxanos inéditos constatando-se que a utilizacdo do processo sol-gel mostrou ser um
excelente método para obtencdo dos silsesquioxanos organofuncionalizados com os ligantes 4-
(aminometil)piridina e imidazol. As caracterizacdes realizadas por meio das técnicas
espectroscopicas e morfoldgicas apresentaram-se como uma ferramenta fundamental para a
elucidacdo estrutural dos materiais sintetizados, comprovando a ancoragem dos ligantes
organicos na estrutura de silica. Além disso, tendo como suporte silsesquioxanos da literatura e
conhecimento prévio, optou-se por aplicaces que tragam beneficios a sociedade visando
contribuicdes ao ambito da ciéncia que diz respeito ao meio ambiente e a qualidade de vida.

O silsesquioxano Sidampy’Cl™ se mostrou viavel na modificacdo de eletrodos com a
NiTsPc e na estabilizagdo de nanoparticulas metélicas, permitindo a construcdo de um sensor
eletroquimico para nitrito e potencial sensor para outros analitos. Ja o Silmi*CI foi excelente na
adsorcdo dos fons metalicos Cu?*, Cd*" e Ni*comparando com dados da literatura e de acordo
com os resultados apresentados anteriormente. Os 6timos resultados obtidos para ambos
silsesquioxanos sdo efeito do sinergismo originado da organofuncionalizacdo da superficie da
silica com os ligantes nitrogenados, os quais exibem a capacidade de doacdo de pares de elétrons
possibilitando a adsor¢do de moléculas como a NiTsPc na superficie de eletrodos e coordenacéo

com espécies metalicas.
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Capitulo 7. Perspectivas Futuras

Os materiais Sidampy"CI™ e Silmi"CI" mostraram-se promissores na determinagio
eletrocatalitica de nitrito, estabilizagdo de nanoparticulas metélicas e em processos de adsorcéo
de espécies metélicas como Cu®*, Cd** e Ni?*, respectivamente. Esta versatilidade apresentada
pelos silsesquioxanos favorece a continuidade de trabalho no intuito de se testar outros tipos de
metais t6xicos para adsorcdo, como Cr®, Pb*, entre outros, no intuito de se estabelecer um
possivel sistema para separacdo e determinacdo destes elementos em aguas contaminadas em
nivel de tragos. No que diz respeito ao sensor para nitrito, é viavel a determinacdo do analito em
amostras reais como as ambientais e biologicas.

Outra possibilidade no campo eletroanalitico, é utilizar o eletrodo modificado construido
com nanoparticulas de prata e estabilizado em Sidampy'CIl" visando possiveis estudos
eletrocataliticos para determinacdo de moléculas biologicamente importantes empregando para
isso técnicas mais sensiveis, como pulso diferencial ou onda quadrada, que permitam quantificar
tracos de substancias, além de fornecer com maior precisdo as informagfes sobre processos que
acontecem na superficie do eletrodo. Com o intuito de aperfeicoar a sintese das AgNPs, pode-se
fazer uso de planejamento fatorial e calibracdo multivariada para auxiliar na sintese das
nanoparticulas de modo a diminuir o tamanho das mesmas.

Como o principal objetivo do trabalho foi expandir a classe desses materiais
silsesquioxanos baseados em compostos heterociclicos nitrogenados, pode-se dar andamento
sintetizando outros silsesquioxanos com diferentes ligantes nitrogenados, ja que essa area da
pesquisa estd em continua expansdo, visto que a sociedade busca materiais cada vez

tecnoldgicos.



