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RESUMO

O presente trabalho descreve a preparacao e caracterizagdo de um silsesquioxano
funcionalizado com imidazol com objetivo de aplicacdo como adsorvente para ions
metalicos de interesse ambiental, utilizando como sintese o processo sol-gel cuja rota
vem sendo muito utilizada devido as inUmeras vantagens. A primeira etapa consistiu
na reacdo entre tetraetilortosilicato e 3-cloropropiltrimetoxisilano, através do processo
Sol-Gel, para a formagédo do material designado como TEOS/CPTMS. Em seguida
promoveu-se a incorporacdo do imidazol a rede de silica, obtendo-se o cloreto de n-
propil imidazol silsesquioxano. O material obtido foi caracterizado pelas técnicas de
Espectroscopia de na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Espectroscopia por ressonancia magnética nuclear de 2°Si e 13C (RMN 2°Si e 2C),
Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia de espalhamento Ramam, Analise de
area de superficie por isortermas Brunauer, Emmett e Taller (BET). A capacidade de
troca do material foi de 2,87 mmol g*. Devido a sua boa capacidade de troca, o
material foi utilizado na adsor¢cédo de ions metalico, de interesse ambiental, em meio
aguoso. O tempo para atingir o equilibrio no processo de adsorcédo-dessorcao foi de
8 horas, o ion Cu*? e Ni*? adsorvem melhor em pH 4, ja o processo de adsor¢do do
fon Cd*? aparentemente ndo tem influéncia do pH do meio. O material sintetizado
adsorveu 3,60 mmol de Cu*?, 2,68 mmol de Cd*? e 1,10 mmol de Ni*?2 por grama de
material. O modelo que obteve maior concordancia com os resultados experimentais

foi o de modelo de Langmuir comparado ao modelo de Freudlich.

Palavras chave: Silsesquioxano, Processo Sol-Gel, Adsor¢éo de ions metalicos.



ABSTRACT

The present work describes the preparation and characterization of an imidazole
functionalized silsesquioxane with the objective of applying as metallic ion adsorptive
for environmental interest, using as a synthesis the sol-gel process whose route has
been widely used due to the numerous advantages. The first step consisted of the
reaction between tetraethylorthosilicate and 3-chloropropyltrimethoxysilane, through
the sol-gel process, for the formation of the material designated as TEOS / CPTMS.
The incorporation of the imidazole into the silica network was promoted, giving the n-
propyl imidazole silsesquioxane chloride. The obtained material was found in the
techniqgues of Fourier transform infrared (FTIR), nuclear magnetic resonance
spectroscopy (*°Si and 3C NMR), X-ray diffractometry (XRD), Ramam scattering
spectroscopy, Surface area analysis by Brunauer, Emmett and Taller (BET)
isortermas. The material exchange capacity of was 2.87 mmol g*. Due to its good
exchangeability, the material was used in the adsorption of metallic ions, of
environmental interest, in agueous medium. The time to equilibrium in the adsorption-
desorption process of 8 hours, the Cu*? and Ni*? ion adsorb better at pH 4, since the
adsorption process of the Cd*? ion apparently does not influence the pH of the medium.
The synthesized material adsorbed 3.60 mmol Cu*?, 2.68 mmol Cd*? and 1.10 mmol
Ni*? per grama of material. The model that obtained the highest agreement with the
experimental results was the model of Langmuir compared to the model of Freudlich.

Key words: Silsesquioxane, Sol-Gel Process, Adsorption of metallic ions.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais hibridos organicos-inorganicos é uma éarea
de pesquisa muito interessante que vem crescendo devido as suas diversas
aplicacoes tecnoldgicas. (LIU et al., 2017; TAKEUCHI; KONNO; MORI, 2017; ZHAO
et al.,, 2017). A combinacdo de componentes organicos e inorganicos fornece
propriedades novas e/ou complementares que ndo podem ser obtidas com um Unico
componente individual. (KRYLOVA et al., 2017; BRAGA et al., 2014).

Uma subclasse de materiais hibridos interessante devido a suas variedades
estruturais sdo os silsesquioxano, sdo constituidos de uma matriz de silica modificada
com uma grande quatidade de grupos organicos ligados covalentemente ao nucleo
inorganico. A incorporagcdo de grupos organicos que fornece funcionalidade na
estrutura da silica nanoestruturada pode ser obtida de duas formas diferentes: a
modificacdo da superficie de silica através do enxerto de grupos organicos ou atraves
do processo Sol-Gel utilizando principalmente alcoxissilanos e precursores organicos.
(WALCARIUS; COLLINSON, 2009; GADENNE et al., 2006).

Uma rota de sintese muito favoravel para obter esse tipo de materiais € pelo
processo Sol-Gel, pois apresenta baixo custo, em baixas temperaturas e que permite
a obtencéo de uma infinidade de materiais com propriedades diversas. (BRIGO et al.,
2016, BEVENUTTI; MORO; COSTA, 2009; ALFAYA; KUBOTA, 2002). A reatividade
da fragdo orgénica, combinada com as propriedades fisicas da rede estrutural
inorganica permite a obtencdo de materiais versateis com uma variedade de
aplicacoes, (CHEMTOB et al, 2010) como em catalise, (BIVONA et al., 2015; KUNG
et al., 2014) adsorcao e eletroquimica. (MORAIS; ALBUQUERQUE; LADEIRA, 2014;
MAGOSSO et al., 2006).

A utilizagdo de silsesquixanos para a adsorcdo de ions metalicos tem sido
uma pratica comum, (MAGOSSO et al., 2006; VIEIRA et al, 2012) visto que esses
materiais podem ser sintetizados com a finalidade de possuirem muitos sitios ativos
para a adsorcéo dos ions metalicos. (BENVENUTTI; MORO; COSTA, 2009).

Um dos grandes problemas da atualidade é a grande quantidade de ions de
metais pesados lancados nas &guas superficiais provenientes do descarte

inadequado de residuos industriais. Os metais pesados em excesso podem causar
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muitas doencas e sérios problemas fisiolégicos uma vez que sdo de natureza
bioacumulativa e persistente. Os residuos contendo Cr*?, Cu*?, Ni*2, Cd*?

, Zn*?2 e outros cations metalicos possuem alto poder de contaminacéo e
facilmente atingem os lencois freéticos, reservatérios e rios, que sédo as fontes de
abastecimento de agua das cidades. (CANO et al., 2017; FERNANDES; MAINIER,
2014)

Entre os varios métodos disponiveis para a remoc¢éo de metais pesados, a
adsorcao parece ser um processo econémico e muito eficaz devido a sua simplicidade
e baixo custo, baixa geracéo de residuos e reutilizacdo do adsorvente. (ZHU et al.,
2017)

O presente trabalho descreve a sintese de um silsesquixano contendo grupos
imidazélicos através do processo Sol-Gel e investiga sua capacidade como

adsorvente para os ions metalico Cu*?, Ni*? e Cd*? de solucéo aquosa.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 MATERIAIS HIBRIDOS

O material hibrido organico e inorganico mais antigo que se tem evidéncias &
oriundo da industria de tintas (8.000AC), onde acrescentavam pigmentos inorganicos
em misturas organicas, porém na época nao se utilizavam o termo hibrido orgénico-
inorganico, essa definicdo s6 comecou a ser utilizada na década de 20, com o
crescimento dos silicatos organicamente modificados (ORMOSILS). (JOSE; PRADO,
2005).

A combinacdo dos componentes individuais em materiais hibridos orgéanico-
inorganicos sdo uma alternativa na busca constante por novos materiais com
desempenho e propriedades otimizadas proveniente de suas caracteristicas
complementares. (BRAGA et al., 2014).

Apesar desses materiais serem macroscopicamente homogéneos, suas
caracteristicas provém do perfil dos precursores organico e inorganico, combinados a
nivel molecular ou nanométrico. (BOULLANGER et al., 2012).

Resultando em materiais contendo novas propriedades ou combinadas de
forma sinérgica, com potecias aplicacdes inovadoras e o aperfeicoamento de
materiais ja existentes € um desafio para os pesquisadores atualmente. (BRAGA et
al., 2014).

Estes hibridos sdo extremamente versateis em sua composicao, propriedades
mecanicas, oticas, entre outras, pois combinam as caracteristicas mais importantes
dos seus constituintes individuas, como baixa temperatura de processamento,
estabilidade térmica e sao facilmente acessiveis devido a disponibilidade comercial
dos alcéxidos de metais e alcéxi organosilanos bem como nanoparticulas utilizadas
como precursores. (BAKRE; VOLVOIKAR; VERNEKAR, 2016; KATAOKA et al., 2011;
LIVAGE, 1997).

As propriedades dos materiais hibridos ndo depende apenas da contribuicédo
individual de ambos 0s componentes organicos e inorganicos, mas também na
interface entre as duas fases de sua interacdo. (PONYRKO et al., 2013).

As pesquisas buscam cada vez mais aumentar a interagdo interfacial através

da criacdo de misturas e / ou interpenetracéo intima em escala nanométrica entre 0s
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dois componentes. Essa natureza da interface entre eles tem sido usado para
classifica-los. (LIVAGE,1997).

Os materiais hibridos podem ser classificados em 3 classes, conforme a
interacdo entre as partes organicas e inorganicas. Os hibridos da classe |
correspondem aqueles onde as fases organica e inorganica interagem por interacées
fracas como ligacGes de hidrogénio, forcas de Van der Waals ou ligacfes idnicas
(forca eletrostatica). Os hibridos da classe Il sdo constituidos de estruturas nas quais
as fases organica e inorganica ou pelo menos partes dos componentes estéo ligadas
através de ligacoes fortes (covalentemente ou ion-covalente). E os hibridos da classe
Il sdo provenientes da combinacéo dos dois tipos de interacfes descritos na classe |
e Il. (JOSE; PRADO, 2005).

Dentre os materiais hibridos orgéanico-inorganicos, os silsesquioxanos vém
ganhando destaque devido a grande variedade de estruturas possiveis que podem
ser formadas, garantindo assim, diferentes campos de aplicacdes cientificas e
tecnologicas, dependendo do ligante que é ancorado na matriz inorganica.
(BENVENUTTI; MORO; COSTA, 2009; TREWYN et al., 2007).

2.2 SILSESQUIOXANOS

Materiais hibridos formados a partir de organossilanos precursores, resultam
em materiais de rede inorganica com uma grande quantidade de material organico
aprisionado na sua estrutura, sdo conhecidos como silsesquioxanos. (KATAOKA et
al., 2011; TREWYN et al., 2007).

Eles podem ser pendente, onde o material organico estara preso na superficie
pendente ao silano ou em ponte em que o material organico apresenta-se em seu
interior entre dois ou mais silanos. (BENVENUTTI; MORO; COSTA, 2009).

Os silsesquioxanos sdo uma classe de organosilicatos oligoméricos
tridimensionais com estruturas basicamente formadas por ligacbes Si-O-Si, de
férmula empirica (RSiO1,5)n onde o grupo radical R, fornece sua funcionalidade, entre
0s mais encontrados temos: metil, halogénio, vinil, arila, fenil, tendo uma grande
diversidade pode ter inUmeras aplicacdes, gerando grande interesse de pesquisa. A
Figura 1 mostra diferentes estruturas do silsesquioxanos apresentadas na literatura.
(CARMO et al., 2010; 2013; MARANGONI; BRITO; COSTA, 2005).
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Figura 1- Estruturas mais comuns dos silsesquioxanos.
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Fonte- A autora.

Uma variedade de estruturas dos silsesquioxanos podem ser encontradas,
dentre as mais estudadas temos: a) aleatorias, b) escada, c) gaiola fechada e d) gaiola
aberta. Desde o inicio da sua comercializacdo no final da década de 40, houve um
crescente interesse nesses materiais por causa da estrutura molecular incomum e da
variedade estrutural. (MARANGONI; BRITO; COSTA, 2005).

Devido as semelhancas estruturais e as propriedades eletrdnicas apresentada
pelos grupos silandis (Si-OH) dos silsesquioxanos, podem se obter uma variedade de
aplicacdes a partir da utilizacdo de precursores adequados para a formacao de
materiais hibridos de interesse consideravel para aplicacdes tecnologicas. (Xu et al.,
2013; EATON; HOLMES; YARWOOD, 2001).

2.2.1 Silicio

O silicio € um dos elementos quimicos mais abundantes da crosta terrestre,
perde apenas para o oxigénio, sendo que 60% do silicio presente na Terra é
encontrado na forma de silicatos. (PEIXOTO, 2001).

O silicio pode ser encontrado na forma cristalina ou amorfo. Quando cristalino,

o silicio € um sélido cinza escuro e quando amorfo € um po escuro. Diferentes
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materiais podem ser formados conforme as condi¢cdes do meio, que sao influénciados
pela temperatura, pressao e grau de hidratacao. (AIROLDI; FARIAS, 2000).

A silica (dioxido de silicio) € considerada um material inorganico
extremamente importante e é amplamente utilizado para uma ampla gama de
aplicacoes. (TANG et al., 2010).

A base de silica possui uma infinidade de vantagens e grande interesse pois
ndo perde sua estrutura mesmo ao ser submetida a altas temperaturas e presséo e
sdo térmica, mecéanica, quimicamente estivel e suas microestruturas inorganicas
porosas tem baixa densidade. E muito empregada em atividades académicas e
tecnoldgicas, porém a obtencdo desses materiais de silica exigem condi¢des de
sintese rigorosas. (SHENA, 2017; NAGASAWA et al., 2017).

Os atomos de silicio mais externos completam seu niumero de coordenacao
através da ligacdo com grupos hidroxilas, formando =Si—-OH, grupo que atribui sua
reatividade. A Figura 2 mostra sua distribuicdo por mn2. (AIROLDI; FARIAS, 2000).

Figura 2- Distribuicdo dos grupos silanéis em 1 nm? de silica:

O
, O O O O O O | __» Grupo silanol
1nm O O O O O/ -
O O O

Fonte-A autora.

Os grupos silandis (Si-OH) presentes na superficie da silica se apresentam-
se de forma aleatéria e conforme se encontram distribuidos, podem ser denominados
como: isolados ou livres, onde existe apenas um grupo OH ligado a um atomo de
silicio e vicinais, que caracterizam os dois grupos silandis ligados a dois diferentes
atomo de silicio. (KUNG et al., 2014; CARMO et al., 2010).

2.2.2 Imidazol

O imidazol foi preparado pela primeira vez em 1858, por Heirich Debus. E

considerado qualquer classe de compostos organicos da série heterociclica
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caracterizada por uma estrutura de anel composta por trés atomos de carbono e dois
atomos de nitrogénio em posicdes ndo adjacentes. (WANG et al., 2013).

O membro mais simples da familia imidazol € o proprio imidazol, um composto
com a formula molecular CsHaN2, que pode ser encontrado em varias aplicacdes
dentre elas na histidina, um aminoacido que acorre naturalmente no NOSSoO organismo
e muito utilizado em medicamentos antifiungico. A Figura 3 mostra a estrutura do
imidazol.(LIU; BARA; TURNER, 2014).

Figura 3- Estrura do imidazol

2
N

Fonte: A autora.

O anel imidazol é um sistema azo-heterociclico planar que devido a sua
natureza anfotérica pode funcionar como um cétion e / ou anion e receptor de
moléculas organicas neutras, comporta-se como um excelente doador de hidrogénio,
fazendo ligacdes anidnicas, enquanto a presenca de um dador de atomo de nitrogénio
dentro do anel, também converte o imidazol, derivado em excelentes receptores de
jons metalicos. (AFONSO, TARRAGA; MOLINA, 2016).

2.3 PROCESSO SOL-GEL

O interesse pela obtencéo das particulas de SiO2, obtida pelo processo sol-
gel ndo é recente, tem mais de 160 anos, por volta de 1850, quando Ebelman e
Graham iniciaram os estudos sobre essas particulas. (BRAGA et al., 2014).

Em 1930 foram produzidos os primeiros revestimentos de vidro de éxido e
empregados em escala industrial com sucesso. (HIRATSUKA; SANTILLI;
PULCINELLI, 1995).

Sol-gel € nominado a qualquer rota de sintese onde no processo envolve uma

suspensao de particulas coloidais com dimensdes entre 1 a 100 nm, as forcas
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gravitacionais sdo despreziveis e as interacbes sdo regida pelas forcas de curto
alcance, como atracédo de Van Der Waals e as forcas elétricas, estaveis em um liquido
que é denominada como sol. (ALFAYA; KUBOTA, 2002).

Entdo ocorre a juncdo dessas particulas pelo crescimento e agregacao que
ocorre a desestabilizacdo da dispersao coloidal, por mudancas principalmente no pH
e/ou temperatura levando a formacao do gel. Comeca com a formacao de fragmentos
sélidos agregados que crescem até que ocupem todo o volume do sol, que pode ser
considerado uma estrutura rigida formada por particulas coloidais (gel coloidal) ou
cadeias poliméricas (gel polimérico), que imobiliza a fase liquida em seus intersticios.
(HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLI, 1995).

Essa transformacdo da suspensao coloidal em gel com a formacdo de
ligagbes quimicas entre as particulas, conduz a formacéao de uma rede tridimensional.
Conforme apresentado na Figura 4. (ALFAYA; KUBOTA, 2002).

Figura 4- Esquema de passagem do processo Sol-Gel da suspenséo coloidal até

rede tridimensional.
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Fonte- Autora.

O método sol-gel € um processo muito utilizado para sintetizar muitos tipos de
materiais de silicas, dependendo da finalidade da aplicagédo do material. (AIROLDI,
FARIAS, 2000; SCHIAVONA et al., 2015).

As condi¢cBes de preparagdo como a temperatura, pH, tempo de sintese entre
outros podem ser alterada para melhor ajuste da reacéo para a formacao do material
desejado, um fator muito importante que infuéncia muito no material final € a escolha
dos precursores. (BAKRE; VOLVOIKAR; VERNEKAR, 2016).
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Um dos precursores muito utilizado € o tetraetilortosilicato (TEOS),
Si(OCzHs)4, para a formacdo da matriz devido a formacdo de redes robustas com
reatividade moderada, capacidade de controle do tamanho das particulas, distribui¢cao
de tamanhos e morfologia, se tem um grande dominio através do controle rigoroso
das condi¢cdes de sintese como pH, temperatura e concentracdo dos alcoxidos.
(ELNAHRAWY; KIM; ALI, 2016; OWENS et al., 2016).

O tamanho das particulas pode ser variado através da modificacdo do
precursor, por exemplo, &cidos organicos de cadeia menores costuma ser usado para
controlar a hidrolise de alcoxidos, acidos de cadeia mais longa sao utilizados
principalmente como surfactantes, devido a sua afinidade por varias superficies.
(SILVA; AIROLDI, 1997).

O método sol-gel é basicamente descrito pelas reacbes de hidrélise e
condensacdo, utilizando precursores como alcéxidos RSi(OR)3, em temperaturas
relativamente baixas. (ROOSEN; SPOORENB; BINNEMANS, 2014; BENVENUTTI,
MORO e COSTA, 2009; JOSE; PRADO, 2005).

Os alcoxidos de silicio apresentam uma complexa policondensacdo com
mecanismos pouco esclarecidos, a reac¢édo de policondensacéao e hidrolise do atomo
de silicio ocorre por substituicdo nucleofilica bimolecular da molécula de dgua, formam
grupos silandis, (SiOH) e sua condensacdo entre grupos etoxi (SiOC2Hs) criam
intermediarios pontes siloxanos (Si-O-Si), formando a rede de silicio-oxigénio.
(NAGASAWA, 2017; AIROLDO; FARIAS, 2004).

=Si-OR + H20 — =Si-OH + ROH (Hidrdlise) (1)
=Si-OR + HO-Si= — =Si-0-Si= + ROH (Condensacéo/alcool) (2)
=Si-OH + HO-Si= — =Si-0-Si= + H20 (Condensacéao/agua) (3)

A reacgdo de hidrdlise pode ocorrer mesmo sem adicdo de um catalisador,
porém essas reacdes de gelificacdo de alcéxidos de silicio sdo muito lentas podendo
demorar até meses. (MEHNER et al., 2010).

Devida a baixa reatividade dos alcoxidos frequentemente sédo adicionados ao
processo catalisadores &cidos (H*), basicos (OH?) e/ou nucleofilicos (F,
hexametilfosforamida-HMPA. (CIRIMINNA, PAGLIARO, 2013; MEHNER et al., 2010).

A natureza do catalisador causa grande impacto, influenciando no produto final,

pois a reacdo se torna mais rapida e/ou completa, dependendo do ajuste desses
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fatores, pode ser formado um gel polimérico linear ou um gel ramificado. (MEHNER et
al., 2010).

Em catalise basica fornecem estruturas mais ramificadas e mesoporosas,
apresentando poros com diametros na faixa de 2 a 50 nm (MEHNER et al., 2010;
AIROLDI, FARIAS, 2000).

Sob condi¢cbes basicas, o0 mecanismo envolve o ataque nucleofilico sobre o
atomo de silicio pelo anion hidroxido para formar um intermediario penta-coordenado
carregado negativamente, seguido pela saida de um éanion alcoxido, o estado de
transicao termina pela substituicdo da hidroxila acompanhada pela inversao do silicio
tetraédrico. (ALFAYA; KUBOTA, 2002).

Utilizando catalisadores &cidos, o crescimento ocorre por agregacao cluster-
cluster resultando em cadeias mais lineares e menos ramificados, dando origem a
uma estrutura microporosa. Primeiro ocorre a hidrolise, com a protonacdo do grupo
alcoxido, uma etapa rapida, diminuindo a densidade eletrénica do silicio seguida pelo
ataque nucleofilico da agua, para formar um intermediario penta-coordenado e a
formacao de grupos reativos OH. (AIROLDI, FARIAS, 2000).

Seguido da complexa policondensacdo do grupo silanol, por mecanismos
pouco esclarecidos, ocorrendo a formacao do sol e apés o gel. O mecanismo da
reacdo em hidrolise em meio acido é apresentado na Figura 5. (BRAGA et al., 2014;
HIRATSUKA, et al., 1995).

Figura 5- Mecanismo de reacédo de hidrolise em meio acido.

R R
“o o
R—O R—O
\f " \ S /!
S1—0 4 H — Si—0O~
/ \ : / \
R—O R H,O°" R—0O R
R
R\
H 00O g O—R

Fonte- ALFAYA; KUBOTA, 2002.
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A forca do pH da reacdo apresenta grande influéncia no processo. No caso
de acidos fraco (como por exemplo, CHzCOOH), o tempo para obter-se a mesma
extensdo da reacao serd maior comparando-se com o uso de &cidos fortes (exemplo:
HF ou HCI), pois o aumento do pH &cido provoca aumento na velocidade de
condensacao, uma vez que a taxa de polimerizacao é proporcional a concentracdo de
ions H*. (ALFAYA; KUBOTA, 2002).

Na fase chamada de envelhecimento, ap6s a gelificacdo, as reacdes de
condensagao continuam acontecendo, elevando a conectividade da rede e
consolidando o gel. A rede se contrai, expulsando parte do liquido dos poros, processo
nominado como sinérese. (YASAKAU et al., 2014).

Um fator que influencia na obtencdo do material final é forma de secagem,
nos xerogeéis, a suspensdo coloidal é seca por evaporacdo normal ou em baixas
temperaturas e pressao (em estufas com temperatura inferior a 300°C), ocasionando
0 aparecimento de uma presséao capilar levando ao encolhimento do gel produzindo
trincas. Ocorre grande modificagdo no volume, peso e estrutura do material, possuem
grande area superficial e tamanho pequeno de poros. (CHIAPPIM et al., 2014).

Os aerogéis sdo obtidos quando a extracdo do solvente ocorre acima de uma
pressdo critica, ou secagem convencional depois de tratamento por agente
modificador de superficie do gel, obtém um material com baixa densidade e
porosidade, o objetivo é evitar as forcas capilares. (BUKHTIYAROV et al., 2007).

O criogel, significa que na extracdo do solvente liquido ocorre por
congelamento e sublimacéo a vacuo, evita as forcas de capilaridade porém também
leva a quebra da estrutura do material. (PAJONK et al., 1990).

O objetivo do processo sol-gel € obtencdo de uma solucdo precursora
homogénea a partir da qual um gel semi-rigido pode ser isolado com um nivel de
homogeneidade atémica. (FONSECA; AIROLDI, 2003).

Esse processo oferece vantagens, tais como a possibilidade de obter
materiais hibridos em uma temperatura baixa, permitindo assim a incorporacédo de
uma variedade de compostos e a sintese de materiais funcionalizados com controle
do tamanho e forma das particulas (OWENS et al, 2016).

2.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
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2.4.1 Espectroscopia Vibracioal na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia vibracional é originalmente uma técnica fisico-quimica,
mede a capacidade da substancia de absorver, transmitir, ou refletir radiacdo no
infravermelho, para deduzir a estrutura das moléculas. (HU et al., 2016).

Ocorrem devido aos diferentes modos vibracionais e de rotagdo de uma
molécula, os modos de vibracdo das ligacbes podem ser do tipo; vibragbes de
estiramento (v) que consistem em alongamentos periddicos da ligacado ao longo do
eixo de ligacao (responsavel pela identificacdo dos grupos funcionais), que sao as
vibragbes mais energéticas e vibragdes de deformacao (6s) que sdo deslocamentos
gue aparecem mudancas no angulo reto com o eixo da ligacdo. (SILVERSTEIN;
MEBSTER; KIEMLE, 2006; LIMA; BAKKER, 2011; KUMAR, 2016)

Tornou-se uma ferramenta poderosa na investigacdo de novas moléculas e
estd cada vez mais sensivel e precisa, muito importante e Gtil na analise qualitativa.
(KUMAR, 2016).

Como Huybrechts et al (2017) obteve a confirmacéo da estrutura proposta
utilizando como uma das técnicas complementares da caracterizacdo o FTIR para o
composto obtido ap6s a modificacdo de organosilsesquioxano com ponte de benzeno,
funcionalizado com L- serina, que possuia uma amina primaria com um grupo alcool,
tornando-se assim um material biofuncionalizado com interessantes propriedades
cataliticas.

Huang et al. (2017) prepararam filmes de uma silica de oligdbmero de octavinil
(POSS), com latex hibrido de poliacrilato fluorado, misturando fisicamente apos
utilizou o processo sol-gel para enriquecer a superficie com silica coloidal, utilizou
dentre outras técnicas o FTIR, que mostrou os picos caracteristico de seu material,
obtendo-se assim um material com maior diametro de poros e mais rugoso que o
inicial.

Soares et al. (2013) sintetizaram um silsesquioxano funcionalizado com oito
cloropropilas (T8-PrCl), funcionalizada com uma cadeia linear (2-amino- 1,3,4-
tiadiazole-ATD; T8-Pr-ATD). Os dois materiais hanoestruturados foram caracterizados
por FTIR, RMN de 13C e 2°Si e andlise elementar. O novo material nanoestruturado o

octasilsesquioxano (T8-Pr-ATD), foi testado como um ligante para ions de metais de
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transicao, realizando isotermas de adsor¢cédo mostrou elevada capacidade de adsorver
Cu (I), Co () e Ni (II) em meio aquoso e etandlico.

Segundo Wang et al. (2013), a espectroscopia na regiao do infravermelho
provou ser uma ferramenta util para identificar as modificagdes quimicas. Os
espectros de silica foram registados, entre 400 e 4000 cm™. E pode ser visto a partir
dos espectros que a vibragdo O-H a 3450 e 1631 cm foi atribuido a Agua adsorvida
fisicamente e picos tipicos de Si-O-Si também poderia ser observado em torno de 796
e 1090 cm?, a absorcéo a cerca de 950 cm™ significa a presenca de grupos silanol
(Si-OH), também exibiu um pico de absorcéo caracteristico no niumero de onda de
1519 cm, o qual pertence a regido de impressao digital de vibracdo C-N variando
entre 1500-1600 cm

Mori et al. (2011) que obteve um silsesquioxano a partir da sintese de
condensacéao hidrolitica de precursores de trietoxissilano com grupos volumosos de
fluoroalquilo, Ndi (2,3-di-hidroxipropil) aminopropiltrietoxissilano, obtendo um material
soluvel em vérios solventes organicos mas insoltvel em hexano e 4gua, utilizou-se da
técnica de FTIR para confirmacdo de sua estrutura juntamente com outras técnicas

de caracterizacao.

2.4.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A Ressonancia Magnética Nuclear € outra técnica muito utilizada, que
possibilita a identificacéo e quantificacéo de diversos compostos. E uma das técnicas
mais utilizadas na identificacdo de suas estruturas, através de nucleos de elementos
em ambientes quimicos diferentes o que permite diferencia-los. (LIMA, 2010).

Um espectrdmetro de RMN, mostra um registro grafico com as frequéncias
caracteristicas de picos de absorcdo de energia versus a intensidade, detecta as
transicOes que ocorrem entre 0s niveis de energia provenientes dos nucleos atdmicos
gue comportam-se como pequenos imas, girando ao redor de um eixo com energias
que dependem de sua orientagdo em um campo magnético. (MORAESA,
COLNAGOB, 2014).

A posicao ao longo do eixo x mostra o deslocamento quimico que fornece
informacgdes sobre o ambiente magnético estrutural dos nucleos dos atomos que
constitui a molécula, que é influenciado pela densidade eletronica. (SILVERSTEIN;
MEBSTER; KIEMLE, 2006).
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Uma amostra na auséncia do campo magnético, seus protons estédo de forma
aleatéria, quando submetido a um campo magnético externo o nucleo gira e o
momento magnético dos prétons podem assumir a forma alinhada ao campo com
menor energia e ligeiramente mais populoso ou contra o campo aplicado.
(SILVERSTEIN; MEBSTER; KIEMLE, 2006).

Haldar et al. (2016) sintetizaram péptidos iniciais que terminavam como
aminas e silsesquioxano oligomeérico poliédrico, uma técnica que utilizaram para
auxilio da confirmacdo das estruturas propostas foi o0 RMN de H, 3C e ?°Si, 0o RMN
de 13C observou-se o pico a 3,62 ppm corresponde ao (OCHgs), os sinais em 0,56 e
0,92 ppm atribui-se ao metileno (Si-CH2-) e de metila (Si-CH-CH (CHs)2
respectivamente, exibe dois sinais de amida carbonila a 1754 e 171,7 ppm,
juntamente com um sinal de éster carbonilo a 171,1 ppm, no espectro de 2°Si,
observou-se sinais de ressonancia em -67,6 e -67,8 ppm correspondente ao silicio
confirmando sua presenca.

Silva e Pissetti (2014) sintetizaram a partir de 3-mercaptopropiltrimetoxissilano
ou o silano oxidado, trés diferentes compostos de poli (dimetilsiloxano)
funcionalizados com grupo tiol ou sulfénicos, a caracterizacdo desses materiais foi
feita FTIR e RMN de ?°Si e 13C. No espectros de RMN *3C, observaram picos a 4 ppm
que pode ser associado aos grupos Si-CHs presentes na cadeia, picos a 14, 29, 49
ppm e a 15, 21 e 56 ppm referentes aos carbonos da cadeia, no espectro do
silsesquioxano funcionalizado com tiol observou-se um sinal a 13 ppm e sinais
sobrepostos entre 26 e 32 ppm, o que provavelmente foi devido a heterogeneidade
conformacional do grupo SH. O espectro de RMN de 2°Si apresentou pico a 19 ppm,
que pode ser atribuido a Si presente nas cadeias de silicio tipo C2Si*(OSi)2, enquanto
o sinal a 66 ppm foi associado a um silicio CSi*(OSi)s (T3), o pico a 56 ppm refere-se
a uma condensacao incompleta de silicio, CSi*(OH) (OSi), (T2). A presenca de
espécies de T3 e / ou T2 sugere a formagédo de aglomerados de silsesquioxano.
Utilizaram os materiais obtidos na adsorcéo de Cd (IlI), em solucdo aquosa e etandlica.

Urata et al. (2011) prepararam nanoparticulas de silica mesoporosas coloidais
a partir de estruturas de silsesquioxano em metileno, etileno, etinileno e bis-Trietoxisilil
com ponte de fenileno, em solu¢do aquosa basica contendo surfactantes catiénicos e
utilizou-se de RMN de 2°Si e 13C, para identificar os sinais corespondentes que

confirmavam a estrutura proposta.
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Dias Filho; Costa e Marangoni (2008) sintetizaram o 3 amino-1,2,4-tiazol propil
octasilsesquioxano, utilizaram dentre outras técnicas o RMN de 3C e de 2°Si
apresentou um Unico pico em 68,50 ppm, atribuido aos atomos de silicio de tipo T3 [R-
Si*(0OSi)s], o que concorda com uma estrutura totalmente simétrica e substituida e
avaliaram sua capacidade de adsorcdo de Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), Zn(ll) e Fe(lll) em

solucéo etandlica.

2.4.3 Difratometria de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X é umas das principais técnicas de caracterizacao
principalmente para materiais cristalinos, € uma técnica que permite o conhecimento
da estrutura cristalina, composicéo e o tamanho dos cristalitos. (GUSTAFSON et al.,
2014; NAZARKIN et al., 2004).

O principio da técnica consiste em um filamento aquecido pela passagem de
uma corrente, emite elétrons que sao acelerados por uma diferenca de potencial entre
o filamento (o catodo) e um eletrodo de Cobre (0 &nodo). Ao atingir o anodo de cobre
os elétrons sao freados bruscamente, emitindo radiacdo e ionizando os atomos de
Cobre. (CUNHA, 2008).

Essa técnica incide um feixe de raios X com angulo de incidéncia 8 sobre a
amostra, em que a distancia interplanar é d. Os feixes refletidos por dois planos
apresentam difracao. Entdo se a diferenca entre seus caminhos épticos for um nimero
inteiro de comprimentos de onda. Caso apresente a interferéncia construtiva, vai gerar
um sinal e se ndo houver a interferéncia destrutiva, ndo se observa nenhum sinal de
raios X. Apresentando como vantagens a rapidez e confiabilidade no método.
(ALBERS et al., 2002; CUNHA, 2008).

Mei et al. (2017) sintetizaram um novo material hibrido orgénico-inorganico
um silsesquioxano oligomérico poliédrico de epoxicicloexil (e-POSS) enxertado com
metoxipolietilenoglicéis (MPEG-COQOH), foi caracterizado por FTIR e RMN de 1H. Em
seguida, foram desenvolvidos novos filmes, sua morfologia e a distribuicdo do sal de
litio foram investigadas utilizado-se da técnica de difracdo de raios X, dessa analise
pode-se concluir que ouve uma diminui¢ao da intesidade e alargamento nos picos em

23°, 26° e 31° referentes ao LiCIO deduzindo uma diminui¢do da cristalinidade do sal
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e 0 pico alargado em 31° permaneceu que esta associado a matriz amorfa do
polimero.

Zeng et al. (2012) trabalhou com um material hibrido com a incorporacao
incompleta de silsesquioxano oligomérico poliédrico contendo grupos alilo, sua
estrutura foi caracterizada por difracdo de raios X dentre outras técnicas, onde
observou um pico em cerca de 7° que atibuiu a estrutura tipo gaiola e um pico alargado
em 18,7° foi atribuido a estrutura amorfa, obteve um material com maior resisténcia
térmica tendo vantagens em relacdo ao silsesquioxano de partida.

Zhou et al. (2011) obteve nanocompdsitos a partir de trés diferentes
concentracdo de silsesquioxano oligomérico poliédrico de octa-amoénia (POSS) que
foram incorporados na poliamida-6 por um método de mistura de solucdo. As
superficies dos nanocompoésitos de polimero resultantes foram caracterizadas por
difracdo de raios X dentre outras técnicas, observou que diferentes concentracdes de
POSS ndo alteram a cristalinidade do material, todos os nanocompositos de polimero
apresentaram aumento na hidrofilicidade superficial, Além disso, os POSS hidrofilicos
também podem atuar como um surfactante em altas concentracdes. Estes resultados
sugerem a versatilidade de POSS na concepcéo de superficies de nanocompaositos

de polimero.

2.4.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman teve origem em 1928 quando Chandrasckhara
Venkata Raman publicou um artigo onde descrevia a observacdo experimental do
espalhamento inelastico da luz visivel. Assim como a espectroscopia de absorcédo ou
emissdo no infravermelho, a técnica de espectroscopia de espalhamento Raman
fornece informacdes sobre niveis de energia vibracionais, a estrutura molecular e o
grau de desordem da estrutura cristalina, fornece informagfes complementares.
(LOBO et al., 2005; MILLEN; FARIA; TEMPERIN, 2005).

Se uma onda eletromagnética atinge a superficie de um meio, uma fracdo da
luz é refletida enquanto que o resto € transmitido para dentro do material. Suas
analises baseiam-se em incidir energia da radiacdo monocromatica no material
analisado, essa radiacao pode: espalhamento Rayleigh ou ser espalhamento Raman.

Podendo ser espalhadas para frequéncias maiores (anti-Stokes) ou menores (Stokes)
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que a energia incidente. (CARTERETA; LABROSSB, 2010; MILLEN; FARIA;
TEMPERIN, 2005).

Li et al. (2012) preparou um material hibrido baseado em silicio poroso clivavel
(PSi) e pré-enriquecimento de ions de metais pesados. Os grupos clivaveis
(benzimidazol), foram enxertados na superficie do Psi, 0 exerto foi confirmado com
auxilio do Raman. O espectro Raman de PSi mostra que os picos a 2887, 2927 e 2972
cm sdo atribuidos ao CHz2, o pico caracteristico de piridina aparece 982 cm, ap6s a
substituicdo pelo benzimidazol houve uma reducgéo da intensidade de alongamento
da piridina, novos picos de absorcdo em 865, 1028 e 1111 cm™ séo atribuidos ao CH
de anel aromatico e a banda em aproximadamente 1410 cm™ é atribuido ao modo de
alongamento de C-C e C-N do Anel aromético. Todos estes resultados indicam que o

benzimidazol foi enxertado com sucesso na superficie do PSi.

2.5 ADSORCAO

Existem varios métodos para a remocdo de ions metalicos de solucdes
aguosas, como: extracdo por solvente, precipitacdo, coagulacado/ floculacdo, troca
iGnica, eletrodeposicéo e adsor¢cao (MORAIS; ALBUQUERQUE; LADEIRA, 2014; VAZ
et al., 2010; SPINELLI; LARANJEIRA; FAVERE, 2004; PRASAD; SAXENA;
AMRITPHALE, 2002; OLIVEIRA et al., 2001).

Porém, grande parte desses métodos exige elevados custos financeiros e
sdo muitas vezes incapaz de remover eficientemente os metais potencialmente
toxicos, principalmente em concentracbes tracos. Entdo a adsor¢cdo € uma boa
alternativa para remocéao de ions metdlicos. (ZHU, et al, 2017; KOONG; et al, 2013;
POPURI et al., 2009; JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO, 2004; GOMEZ, et al., 2003)

Adsorcao pode ser definido como o0 acumulo, enriquecimento de uma ou mais
substancia em sua interface (solido-gas, soélido-liquido, liquido-gas) com formacéo de
gradiente de concentracdo nas vizinhancas desta superficie por natureza quimica ou
fisica. (SAMIEY; CHENG; WU, 2014; GONDA, YOSHITAKE, 2010)

Processo que pode ter a influéncia de varios fatores como: temperatura, pH,
porosidade, area superficial, velocidade de agitacao do sistema de adsor¢ao e tempo
de contato entre o adsorvente e o adsorvato. (OLATUNJI, et al., 2016; NASCIMENTO
et al., 2014)
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A natureza dos precursores e 0s grupos funcionais que fazem parte da
estrutura do material, também pode agregar a caracteristica de ser um interessante
material para utilizagdo em adsorc¢ao. (SAMIEY; CHENG; WU, 2014).

Adsorvente é a fase condensada, onde ocorre 0 aumento da concentragdo
das particulas em seus poros e adsorvato é a substancia ou solucao que tem suas
particulas adsorvidas na superficie da fase condensada. (KOONG,; et al, 2013).

Dependendo da intensidade das ligacbes que interagem entre o adsorvato e
adsorvente existem dois tipos de adsorcdo: quimica (quimissorcdo) ou fisica
(fisissorcao). (GIRALDO; PIRAJAN, 2013).

Na quimissorcao, as interacfes entre o adsorvato e o adsorvente sao na
maioria das vezes de natureza covalente ou idnica, ocorrendo um compartilhamento
ou doacdo entre as molécula, sendo especifica e nem todas as particulas sao
adsorvidas somente as que encontram sitios ativos, formando monocamadas.
(XUEFENG, et al., 2015)

Na fisissorcéo, as interacdes entre o adsorvato e adsorvente sao do tipo Van
der Waals e ligacdo de hidrogénio, ndo havendo formagdo nem rompimento de
ligacdes quimicas, mantém sua identidade, é ndo especifica, rapida, reversivel e pode
ter varias camadas devido a interacao eletrostatica. E muito empregada em mascaras
contra gases e na purificacdo e descoloracao de liquidos. (AIROLDI; FARIAS, 2000;
TAO; RAPPE, 2014)

2.5.1 Teorias de Adsorcao

O tratamento matematico do processo de adsorcao é feito através de relacdes
chamadas isotermas, que € a interacdo entre o adsorvente e adsorvato, pela
transferéncia de massa até o ponto de equilibrio seja atingido em temperatura
constante. (WAST; AWAN, 2016).

Uma caracteristica muito importante do adsorvente € a quantidade de
substancia que pode ser retirada ou acumulada em sua superficie. A quantidade de
substancia adsorvida por massa de adsorvente (Nf) em funcéo da concentragédo de
adsorvato em equilibrio (Ce) em solugdo a uma temperatura constante, gera o perfil

da isoterma. (GIRALDO; PIRAJAN, 2013)
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Para se descrever os dados obtidos nas adsorcbes, varios modelos
matematicos tém sido propostos, os dois tipos mais comuns séo isoterma de Langmuir
e isoterma de Freudlich. (GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011; QIU et al., 2009).

Em 1918 Langmuir prop6s um modelo para explicar a adsorgao sobre uma
superficie uniforme, simples, infinita e ndo porosa. Sugere uma adsor¢cao com forte
interac&o entre 0 adsorvente e o adsorvato (ocorre uma reagao quimica), estabelecida
por ligacao covalente ou ligacéo ionica. (LIU; WANG, 2013; ENGIN et al., 2010).

A isoterma de Langmuir é a que melhor se aplica a descricdo de adsor¢do em
superficies sdlidas, os sitios tem energias semelhantes e cada sitio s6 comporta uma
molécula, ndo ocorre interacdo entre as molécula adsorvida, o processo termina
quando todos os sitios da superficie forem cobertos ocorrendo assim adsor¢cao em
monocamadas. Porém, s se aplica perfeitamente se considerar-se sistemas ideais.
(SIRCAR, 2017; WAST; AWAN, 2016).

A reacdo quimica de monocamada pode ser representada genericamente
pela equacéo (5)

S+M =2MS (5)

Sendo:

S= o material;

M= o ion metélico;

MS= o material ligado ao ion metalico.

O modelo de Langmuir tenta explicar o que realmente acontece
experimentalmente nas adsor¢cdes em meio aquoso. Pois adsor¢cdo em solucao € um
processo mais complexo que uma adsorcéo gas-solido, devido as outras interacdes
implicadas no sistema, como as interacdes entre adsorvente, solvente e adsorbato,
que tem muita relevancia ao tentar explicar esse sistema. (MALEKPOUR,;
KHODADADI, 2016; BOULLANGER, et al, 2012). A expressdo da isoterma de

Langmuir é representada pela seguinte equacao:
N..K; .C,
Ny = ——— 6
714K, .C, ©)

Onde:
Nf= gquantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mmol g1);

Ce = concentracgédo no equilibrio do soluto em solugéo (mmol LY);
Ns = parametro que representa a capacidade maxima de adsor¢cdo na monocamada

(mmol g);



32

KL = Constante relacionado com a energia de interagéo entre adsorvente e adsorvato,
dependente da temperatura (L mmol?).

Os parametros Nse K. podem ser obtidos linearizando a equacao de
Langmuir, conforme a equagao 7:
_ 1 1. )
N K..Ng N

Porém este modelo ndo pode ser aplicado satisfatoriamente a todos os
materiais, pois ndo leva em consideracdo alguns parametros como energia de
solvatacdo, centros basico, entre outros. Mesmo assim a equacao modificada de
Langmuir € muito utilizada satisfatoriamente em vérios sistemas. (SIRCAR, 2017;
EZZEDDINE et al., 2015).

A partir do calculo do parametro de equilibrio (R.), é possivel prever o perfil
da isoterma, conforme a equacéo a seguir:
Re=1/(1+ Kc. Ns) (8)

A tabela 1 apresenta os parametros do fator de separacéo e o respectivo perfil
da isoterma esperado.

Tabela 1- Correlacdo entre o fator de separacao e tipo de isoterma.

fator de separacdo(R.) | Tipos de Isoterma Referéncias

R.>1 Desfavoravel KARA; TUNCEL, 2011;
RL=1 Linear ZWIERZ et al., 2015;
O<RL <1 Favoravel EZZEDDINE et al., 2015;
RL =0 Irreversivel SIRCAR, 2017.

O modelo de Freundlich é o que melhor se aplica a fendmenos de adsorcéo
em que os sitios se apresentam em mais de uma camada (fisiossor¢cao), em um
sistema heterogéneo reversivel, a concentracdo do adsorvato na superficie do
adsorvente aumenta a medida que aumenta a concentracao do adsorvato na solucao.
(VIGNOLI; BASSONI; BENASSI, 2011; MORAIS et al. 2007).

A expressao matematica da isoterma de Freundlich é:

Nf= K;.Cel/M 9)

Sendo:
Nf= é a quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio (mmol g?);

Ce = concentragdo no equilibrio do soluto em solugédo (mmol LY);
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Ki= = constante de Freundlich referente a capacidade da adsor¢ao;
n = refere a eficiéncia do processo.

A Equacéao 10 é utilizada para linearizar, aplicando logaritmos a ambos lados
da equacao. (MALEKPOUR; KHODADADI, 2016; OLUYEMI; OYEKUNLE; OLASQJI,
2009).

1
log Ny =log K, + ;log Ce (10)

Quando o valor de n esta dentro de 1 < <10, € considerada que a adsor¢cao
é favoravel e fora desse valor é desfavoravel. (LIU; WANG, 2013; KARA; TUNCEL,
2011).

Lucho et al (2007) estudaram a simulacdo do equilibrio de adsorcéo, foi
proposto uma nova estratégia envolvendo a teoria dos conjuntos difuso que foi usado
para caracterizar o novo material, 3 n-silsesquioxano propilpiridina na adsorcao dos
seguintes sais: FeCls, CuClz, HgCl2, CdCl2 e ZnCl2, em meio aquoso, aplicaram os
modelos de isotermas de Langmuir e isotermas de Freudlich, relacionando os dados
obtidos experimentalmente com os modelos matematicos (relacionam o coeficiente de
correlacgéo linear) concluindo que o material € muito interessante na adsorgao de ions

metalico.
2.6 METAIS PESADOS

Para o termo metais pesados ndo existe uma definicdo especifica, mas pode
se referir a qualquer elemento metalico que tenham nimero atdmico maior que 20 e
peso especifico superior a 5 g cm3, algumas referéncias utilizam o termo em relagdo
a sua toxicidade e propriedade de contaminacdo a saude. (RAVAL; SHAH; SHAH,
2016; FERNANDES; MAINIER, 2014).

Um dos maiores problemas ambientais € a contaminacdo pelos metais
pesados devido ao seu efeito toxico e de bioacumulacdo causando efeitos
devastadores na agua, ar e solo em geral, 0s metais prejudiciais mais abundantes em
efluentes sdo Cr, Ni, Cu, Zn e Cd, sédo considerados substancias persistentes e
extremamente toxicas encontrados em aguas residuais provenientes do descarte
inadequado e sem tratamento. (CANO et al., 2017; FERNANDES; MAINIER, 2014).

Alguns metais sdo necessarios para o0 funcionamento fisiologico dos

organismos vivos e outros ndo tem nenhuma funcdo, mas quantidades elevadas
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podem causar intoxicacdo sendo responsaveis por varias doencgas graves. SA0 muito
reativos e 0s organismos nao sao capazes de elimina-los (bioacumulaveis).
(KARAER; KAYA, 2017; VITALI; LARANJEIRA; FAVERE, 2008).

O cobre (Cu) é um metal encontrado em toda a crosta terrestre, ocorrendo
nas rochas e em solos, € proveniente tanto da industria como dos lixos domésticos,
esgotos e provém do chorume de aterros sanitarios com tratamento inadequado ou
sem nenhum tipo de tratamento. Estéo presentes nos corpos aquéticos principalmente
na forma de cloretos, sulfatos e nitratos soluveis. Compostos de cobre tem inUmeras
aplicacdes como catalizadores, corantes, fungicidas, na industria petrolifera, utilizado
em moedas, em fios devido a sua grande condutividade. (COSTA; RUOTOL, 2015;
NGAH; ENDUD; MAYANAR, 2002).

Apresenta grande importancia para o funcionamento fisiol6gico do organismo,
porém a exposicdo ao cobre em altas concentracdes principalmente pelos recursos
hidricos pode afetar negativamente a saude humana, causando intoxicacao e doencas
como insuficiéncia renal, depressdo, nervosismo sintomas de Parkinson e
esquizofrenia. Conforme a resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 430/2011, apresenta que a concentracdo aceitavel de ions de cobre
para o padrdo lancado em efluentes, no Artigo 16, a concentracdo maxima permitida
é de 1 mg L para o cobre. (KARAER; KAYA, 2017; TONTISIRIN, 2015)

O cadmio (Cd) foi descoberto em 1817 pelo Quimico Friedrich Strohmeyer,
(FERNANDES; MAINIER, 2014). E um elemento raro na natureza, encontrado
geralmente em forma de sulfito, ndo excede 0,3 ppm, uma forma natural € proveniente
de atividades vulcanicas ou proveniente de recobrimentos de ferro (parafusos,
aeronaves, equipamentos maritimos), baterias de Ni-Cd (celulares), alguns pigmentos
(amarelo e vermelho), fungicida, entre outras aplicagdes. (GUTIERREZ-SEGURA, et
al., 2014; WAN; BAO; ZHOU, 2010)

O cadmio apresenta toxicidade aguda e n&do apresenta funcgéo fisioldgica para
a saude humana. A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) considera toleravel uma
ingestdo de até 7 ug kg de cadmio, pois é acumulativo persistindo no organismo por
até 40 anos. A exposicao leva a doencas renais e no figado (cirrose), cancer, doencgas
degenerativas, aumento da pressao e infarto, a principal fonte de contaminacao é via
respiratoria. (FERNANDES; MAINIER, 2014).

Em &guas superficiais e subterraneas pode existir como ion hidratado ou

complexado com outras substéncias organicas. A Resolucdo do CONAMA n°
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430/2011, apresenta sobre os limites e padrées de lancamento de efluentes, no Artigo
16, a concentragdo maxima permitida para langcamento de cadmio é de 0,2 mg L de
cadmio. (TONTISIRIN, 2015).

O niquel (Ni) é o terceiro elemento do grupo VIII da tabela periédica, compde
cerca de 3% da crosta terrestre é resistente a corrosdo por ar, agua e alcalis, portanto
tem uma grande variedade de aplicacbes, usado como camada base na
galvanoplastia de cromo, na fabricagcdo da margarina e manteiga a partir de gorduras
liguidas, baterias alcalinas (Ni-Cd), moedas, na eletrénica (equipamentos de
computador), proteses dentarias, dentre outras aplicacbes. Em aguas naturais o
niquel existe principalmente como ion. (RAVAL; SHAH; SHAH, 2016)

Devido ao seu uso extensivo na industria, facilmente pode contaminar os
corpos aquéticos, a ingestao de niquel além dos niveis permitidos esta associado a
reacoes alérgicas (cerca de 10- 20% da populacao é sensivel a exposicao ao niquel),
altamente carcinogénico e doencas que diminui a capacidade pulmonares e renais.
(RAVAL; SHAH; SHAH, 2016). Conforme a resolugcdo do CONAMA n° 430/2011,
artigo 16, a concentracdo maxima permitida para lancamento de niquel é de 2 mg L
de niquel em efluentes. (TONTISIRIN, 2015).

A adsorcao de cations de metais sobre suportes sélidos tem sido bastante
estudada ultimamente, visando principalmente, a remocéo de ions de metais pesados
presentes no meio aquoso devido a sua toxicidade e danos a saude. Uma das
possiveis alternativa para esse problema é o uso de tecnologias de adsor¢cdo. O
enfoque deste estudo trata apenas da remocdo por adsor¢cdo de metais

pesados:cobre, cadmio e niquel.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Preparar e caracterizar material hibrido orgénico e inorganico modificando um

silsesquioxano com imidazol, para aplicacdo em adsorcéo de ions metalico.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Sintetizar um silsesquioxano com grupamento imidazol pelo processo sol gel;

« Caracterizar o silsesquioxano sintetizado por espectroscopia na regiao do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ressonancia magnética
nuclear (RMN) de 3C e ?°Si, difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman
e area de sperficie por isoterma de Brunauer, Emmett e Taller (BET);

* Investigar a aplicacdo do material obtido como adsorvente de ions metalicos
de Cu?*, Cd?*e Ni?*.

» Aplicar o modelo de isoterma de Langmuir e Freudlich.



4. MATERIAIS E METODO

4.1 REAGENTES

Tabela 2: Reagentes utilizados.
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Reagente Formula molecular Procedéncia
Etanol CHsz CH20H Sigma-Aldrich
Tetraetilortosilicato Si(OCH2CH3s)4 Sigma-Aldrich
3-cloropropiltrimetdxisilano | CI(CH2)3Si(OCHs)s Sigma-Aldrich
Imidazol CsHaN2 Sigma-Aldrich
Acido cloridrico HCI Synth
Cloreto de cobre CuCl2. 2H20 Dindmica quimica
contemporanea
Cloreto niquel NiClz. 6H20 Dinamica quimica
contemporanea
Cloreto cadmio CdClz. 2,5H20 Dindmica quimica
contemporanea
Acido nitrico HNO3 Synth
Nitrato de prata AgNOs3 Vetec

Fonte- o autor

Todos os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio.
4.2 SINTESE
4.2.1 Obtencgdo do TEOS/CPTMS

Em um balédo de fundo redondo, adicionou-se 147,2 mL de etanol 2,52 mol e
80,0 mL de TEOS (tetraetilortosilicato) 0,358 mol. Em seguida, adicionou-se 2,60 mL
de HCI concentrado 0,0840 mol e 29,6 mL de agua destilada. Realizou a esta mistura
agitacdo mecanica constante a temperatura ambiente por 2,5 h. Apoés isso, juntou-se
104,0 mL de CPTMS (3-cloropropiltrimetoxisilano) 0,570 mol e deixou-se agitando a
temperatura ambiente, por mais 2 h. A mistura foi transferida para um béquer e este
foi colocado em um banho de glicerina a 328 K por 60 h. Apés este periodo houve a

formacdo de um gel amarelo claro. Este gel foi quebrado e levado a estufa a
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temperatura de 383 K por 52 h. Formou-se um xerogel com aspecto vitreo. O material
foi macerado e passado em peneira com granulometria de 60 e 200 mesh.

4.2.2 Obtencéo do Cloreto de n-propil imidazol silsesquioxano.

Apos a formacao do material designado como TEOS/CPTMS, fez-se a reacao
deste com o imidazol. Em bal&o de trés bocas, adicionou-se 65,00 mL de etanol, 8,630
g de imidazol e 7,750 g do material previamente sintetizado. Deixou-se em refluxo
durante 24 h. Lavou-se o sélido com etanol para a retirada do excesso de imidazol
que pode ter ficado e rotaevaporou-se o restante do solvente ao mesmo tempo em
que o material foi seco, conforme procedimento previamente descrito na literatura
(ALFAYA, et al. 1998).

Figura 6- Sintese pelo processo sol-gel TEOS/CPMTS/ imidazol.

J— 1

Fonte- a autora.

4.3 CARACTERIZACAO
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4.3.1 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho (FTIR)
Os espectros de infravermelho foram obtidos por um um espectrofotdmetro
FTIR Shimadzu IR Prestige 21®. Foram utilizadas pastilhas de 0,1 g de KBr e 1% em

massa do material.

4.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 13C e 2°Si)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de estado sélido (RMN) de
13C e 29Si foram obtidos em um espectrometro Bruker Avance Ill 400®, Utilizou-se
solucdes com aproximadamente 50 mg do composto solubilizados em agua deuterada
(D20), com tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna e temperatura da probe
mantida em 25 °C nas condi¢des tipicas de operacao.

4.3.3 Difragao de Raios X (DRX)

O difratograma foi obtido por meio de um difratdbmetro de Raios X Rigaku
modelo Ultima IV®, com radiagao emitida pelo Cu Ka 0,15418 nm e intervalo angular
20 entre 3° e 80°, passo 0,02 °.

4.3.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos por um espectroscopio dispersivo Raman
com microscopia 6tica Bruker Senterra, laser verde 532nm.

Todas as andlises foram realizada em equipamentos presentes pertencente
ao Complexo de Laboratérios Multiusuario da UEPG (CLABMU-UEPG).

4.3.5 Capacidade de troca (CT)

Pesou aproximadamente 0,19 (0,10377g; 0,1036g; 0,1037g) do composto, em
um erlenmeyer adicionou-se o composto pesado, 3 mL de HNOs (20%) e 25 mL de
agua destilada. Deixou em agitacdo no agitador orbital por 12h, a 298K.

Retirou-se uma aliquota de 10 ml do sobrenadante e realizou-se a titulacéo
da amostra com AgNOs (0,0106 mol L1), adicionou-se 0,5 em 0,5 mL e a cada adicdo

mediu-se o potencial.

4.3.6 Isoterma de fisissorgéo de N2
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A isoterma foi obtida a partir de analise por fisissor¢cdo de N2a 77K utilizando
um equipamento ASAP 2020C-Micromeritics e os dados analisados no software
Quantachrome NOVA-1200E. A area especifica do material foi determinada pelo
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e a distribuicdo de poros e tamanho de
poros calculada utilizando o meétodo Barrett-Joyner-Halenda (BJH), Na
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA (UEM).

4.4 APLICACAO DO COMPOSTO SINTETIZADO EM ADSORCAO DE IONS
METALICOS

Utilizou-se o composto sintetizado na adsorcdo de ions Cu?*, Cd*'e Ni?*
presentes em solu¢cbes aquosas. Utilizou-se tubos de plasticos de 50 mL (utilizados
em centrifuga) para estudo de cada ion metalico.

Pesou-se uma massa de aproximadamente 0,0100g do composto sintetizado,
adicionou 10 mL em cada um dos frascos da solucdo dos referidos ions metélicos
(CuCl2, CdCl2 e NiCl2) presentes em diferentes concentracoes.

Agitou-se os conteudos dos tubos em um agitador orbital a 150 rpm em
temperatura constante de 301K, por 8 horas, tempo suficiente para que o equilibrio
fosse alcancado. Apés esse periodo deixou-se o material em repouso por 1 hora para
decantacdo do composto adsorvido e retirou-se uma aliquota (1mL) do sobrenadante
para posterior determinagcdo dos metais Cu?*, Cd?*e Ni?*, por Espectrometria de
Absorcédo Atémica com chama (FAAS), para analise utilizou o equipamento Varian
AA240FS, padrao de 5ppm.

A quantidade de ions metalicos adsorvidos nas particulas de cloreto de n-
propil imidazol silsesquioxano foi entdo determinada utilizando a seguinte equacao:

Ng — N,

Ny = % (11)

m

Onde Nf é o numero de mols fixos na matriz, no e ne sdo as concentracdes
iniciais e no equilibrio do material adsorvido, m € a massa de substrato e V € o volume

de solugédo empregado no experimento.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 SINTESE

A primeira fase € a sintese para a formacédo da rede de silica a partir dos
precursores TEOS e 3-CPTMS, por reacdes de hidrélise e condensacao
simultaneamente, onde houve a formagdo da rede de Si-O-Si com grupos propil. A
segunda parte da sintese envolve a reacdo de substituicdo nucleofilica, incorporando
o imidazol a matriz do material obtendo-se assim o cloreto de n-propil imidazol
silsesquioxano, material chamado de Simid. Conforme apresentado no esquema da
Figura 7.

Figura 7- Esquema da reacdo para obtencdo do Cloreto de n-propil imidazol
silsesquioxano.

Si(OCH2CHz3)a + CI(CHz)3 Si(OCHs)3
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Fonte- A autora.
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5.2 CARACTERIZACAO

Os espectros vibracionais do Simid- e seu precursor TEOS/CTMS estao
presentes na Figura 8.

Figura 8 - FTIR a) precursor TEOS/CPTMS e b) Simid-.

Si-O-Si

transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de ondas (cm™)
Fonte- A autora.

Na Figura (8 a) pode -se observar uma banda em torno de 471 cm™ a qual se
deve a deformacéo angular Si-O-Si A banda em 864 cm é referente a deformacao
angular dos grupos Si-OH. A banda entre 1031 cm™ e 1115cm?, atribui-se ao
estiramento simétrico e assimétrico dos grupos Si-O-Si. A presenca da banda em 1632
cm ! esta relacionada a deformacéo angular da dgua adsorvida H-O-H. A banda que
aparece em torno de 2958 cm é caracterizada pelos estiramentos de —Csp3-H. A
banda que aparece na regido em torno de 3500 cm se deve as vibracdes dos grupos
terminais —OH dos silandis e a presenca de 4gua adsorvida.

Na Figura (8 b) observa-se uma banda em torno de 468 cm™ a qual se deve
a deformacgédo angular Si-O-Si, a presenca da banda em 926cm™ atribui a formacgéo
angular caracteristico de Si-OH (3 Si-OH), as bandas em 1026 cm™* e 1138 cm,
respectivamente, se devem ao estiramento simétrico Si-O(vsimSi-O) e estiramento

assimétrico Si-O(vassSi-O) dos grupos Si-O-Si. Bandas presentes em 1319 cm™ e
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1436 cm™ correspondem as deformacdes axiais das ligacdes C=C(bC=C) e CN(vC-
N) do anel. Na regido entre 3123 e 3444 cm™ é observada uma banda atribuida ao
estiramento N-H, com a provavel sobreposicdo das bandas referentes aos
estiramentos das ligacdes —Csp3-H e —Csp?-H do ligante. Apresentados na tabela 3.
(HUANG et al., 2017; BI, LI, LIU, 2014; WANG et al., 2013; MENEZES et al., 2012,
BENVENUTTI; MORO; COSTA, 2009; MORANGONI; BRITTO; COSTA, 2005;
SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMILE, 2006).

Tabela 3- Numero de ondas e respectiva referéncia quimica.

8 a- n° de |8 b- n° de | Grupo funcional Referéncias bibliografica

ondas (cm) | ondas (cm?)

471 468 0 Si-O-Si MORANGONI; BRITTO; COSTA,
2005; MENEZES et al., 2012,
864 926 0 Si-OH HUANG et al., 2017;

1031 e 1115 | 1026 e 1138 | vsim Si-O /vass Si-O | MORANGONI; BRITTO; COSTA,
2005; MENEZES et al., 2012;
BENVENUTTI; MORO; COSTA,

2009;

- 1391 vC=C PARK, et. al., 2008;
SILVERSTEIN, WEBSTER,
KIEMILE, 2006

- 1436 v C-N PARK, et. al., 2008;

1632 - 0 H-O-H BI, LI, LIU, 2014; WANG et al.,
2013

2958 3123 0 Csp®H SILVERSTEIN, WEBSTER,
KIEMILE, 2006; MENEZES et al.,
2012,

- 3444 0 Csp?H e 0 N-H SILVERSTEIN, WEBSTER,

KIEMILE, 2006; BENVENUTTI;
MORO; COSTA, 2009;

3500 - v O-H BI, LI, LIU, 2014; WANG et al.,
2013

Bandas na regido 1319 cm™?,1436 cm®, 3123 cm? e 3444 cm? sdo
caracteristicos de deformacdes C=C, C-N N-H e Csp>-H, referentes ao anel
imidazélico, sugerindo a presenca do imidazol na matriz de silica. As diferengas nas
bandas referentes aos estiramentos assimétricos Si-O (0assSi-O) podem indicar

estruturas com organizacgdes variadas (PARK, et. al., 2008).
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Outra técnica que contribui no esclarecimento da estrutura proposta foi 0 RMN

de 13C e 2°Si. O RMN de 2°Si do material formado esta presente na Figura 9.
Figura 9- RMN CP MAS ?°Si a) do precursor TEOS/CPTMS e b) do Simid.
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Fonte- A autora.

A Figura (9 b) mostra as diferentes estruturas de silicio no material final, o
deslocamento quimico em -49 ppm refere-se a unidade T [R(OH)2 Si*(OSi)],
caracteriza ligacdo de silicio ao carbono do grupo neste caso propilimidazol
(representado por R) e duas hidroxila. O deslocamento em -58 é referentes a unidade
T2: [R(OH)Si*(0Si)2], silicio ligado a uma a apenas uma hidroxila um grupo organico e
a dois silicios. Em -67,62 ppm referente a unidade T23: [RSi*(OSi)s], confirma a
formacao da matriz hibrida organica-inorganica, ou seja, que o grupo organico (propil)
esta covalentemente ligado a matriz de silica, conforme mostra através do espectro
de infravermelho que apresentou vibragcfes caracteristicas de C-H, e a presenc¢a do
pico Q2 evidéncia a presenca de grupos silandis provenientes da condensacéo parcial.
Os dois picos em -101,3 ppm e -111,1 ppm sdo referentes as unidades Q3:
[(SiO)sSi*OH] e Q% [(Si0O)4Si*]. A Figura (9 a) apresenta os mesmos deslocamentos
guimicos referentes ao da figura (9 b) com a auséncia do deslocamento referente a

TL. A tabela 4 mostra a identificacdo e os respectivos deslocamentos Quimicos dos
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grupos. (MORANGONI, 2005; MENEZES, 2012; DIAS Filho, COSTA, MARANGONI,
2008; SILVA e PISSETI, 2014).

Tabela 4- Deslocamentos quimico do silicio e respectivas unidades representativas.

Identificacdo | Sinal do grupo/ppm
[(SiO)sSi*OH] Q3 -101,3
[(SiO)4Si*]. Q4 -111,1
[R(OH)2 Si*(0Si)] | T* -49
[R(OH)Si*(OSi)> | T2 -58
[RSi*(OSi)3] T3 -67,62

A auséncias de deslocamentos referentes a unidades Q° (-71 ppm), Q(-78 a
-81 ppm) e Q%(-81 a 82 ppm e — 86 a -91 ppm), indicam que o material tanto o precursor
como o material final sintetizado (Simid) ndo apresentam silicios em estrutura
organizadas linearmente. A Figura 10 mostra as diferentes estruturas formadas pelos
atomos de silicio. (MARANGONI; BRITTO; COSTA, 2005)

Figura 10- Diferentes ambientes encontrados para atomos de silicio em
silsesquioxano.
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Fonte- A autora.
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O RMN de *3C traz as informacdes que permitem identificar a funcionalidade

de um carbono especifico e vizinhangca quimica, informacdes da incorporacédo dos

grupamentos organicos presentes na matriz inorganica por ligagdo covalente.

Conforme apresentado na Figura 11.
Figura 11 — RMN CP MAS *3C a) do precursor TEOS/CPTMS e b) do Simid.
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Fonte- A autora.

o (PPM)

A Figura (11 a), observa-se apenas os deslocamentos quimicos em 9,7 ppm,

26 ppm e 47,9 ppm referentes ao grupo propil. Na Figura (11b) observou-se os

mesmos deslocamentos quimicos em 9,7 ppm, 24,8 ppm e 50,1 ppm referentes aos

carbonos do grupo propil além de deslocamentos quimicos em 121,6 ppm, 124,4 ppm

e 137,1 ppm referentes aos carbonos do anel imidazdlico, confirmando sua presenca
no composto sintetizado. (MENEZES, 2012, SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMILE,

2006; ZENG et al. 2012.

Arenas et al. (2008), chegaram a resultados semelhantes a partir do precursor

organico em uma seérie de amostras de hibridos xerogeéis de silica como base,

contendo diferentes quantidades de materiais organicos, foram sintetizados e

caracterizados por RMN CP MAS de 13C, o espectro das amostras hibrido xerogel,
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apresentaram pico a 9,9 ppm devido ao carbono ligado a silicio, o pico a 16,1 ppm foi
atribuido ao carbono central dos grupos propil, o pico a 45,1 ppm foi atribuido aos
atomos de carbono de grupos metoxi e os picos 52,0 e 66,9 ppm foram atribuidos aos
carbonos ligados ao atomo de nitrogénio quaternério, a partir dos grupos propil.

A estrutura da silica xerogel foi caracterizada por difratometria de Raios X,

apresentado na Figura 12.
Figura 12 - DRX a) do Simid e b) do precursor TEOS/ CPTMS.
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Fonte- a autora.

A Figura (12 b), refere-se ao difratograma do precursor e (12 a), do composto
final, o pico proximo a 22° (4,10 A), presentes em ambos os difratogramas é
caracteristico de material de silica amorfa, o pico em 7,63° (11,57 A) é deslocado para
4,29° (18,01 A) no material obtido ap6s a sintese, indicando o aumento do
espacamento interplanar d, provalmete esse aumento ocorreu devido ao tamanho do
grupo organico presente, caracterizando a presenca do imidazol. (ZHOU et al. 2011;
ZENG et al. 2012; BI, LI, LIU, 2014).

Dias Filho (2008) também obteve de seu material picos alargados em 6,0° e
21,1° atribuindo a um material ndo totalmente amorfo, porém com baixa cristalinidade.

A Figura 13 apresenta do espectro de Raman.
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Figura 13 — Espectro Raman do Simid.
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Fonte- A autora.

Conforme apresentado na Figura 13, dentre as bandas presentes no espectro
Raman do composto, pode se afirmar que na regido de 3100 a 2800 cm, refere-se a
ligacdo de carbono hidrogénio, a banda proximo a 2899 cm™ é referente aos
estiramentos alifaticos (C-H), em 1441cm™ apresenta deformacédo angular de (dasC-
H), em 1279 cm apresenta vibracdo de estiramento (vSi-C), na regido de 1022 e
1139 cm! apresentam absorcdes caracteristicos de Si-O-Si. (Li et al. 2012)

Sulca et al (2009), estudando o comportamento cinético do dimetacrilato de
uretano com diferentes concentracfes de silsesquioxano oligomérico poliédrico,
obteve resultados semelhantes, nos espectros Raman dos seus compostos, nas
diferentes concentrag6es obteve uma forte banda de absor¢éo entre 1071 e 1097 cm?
atribuido a vibracdo de alongamento assimétrica de grupos Si-O-Si a partir da gaiola
inorganico, porém em baixas concentragdes essa banda néo é significativa. A banda
a 1294 cm? corresponde a vibracdo da ligacdo Si-C, que é a "ponte" entre 0s
substituintes organicos e inorganicos da gaiola. E picos importantes em 6C-H = 1455
cm?!; 3sC-H = 1407 cm?; vSi-C = 1294 cm!?

Para representar quantitativamente o equilibrio de quimissor¢cdo deve se
determinar a capacidade de troca (CT) do material, uma analise muito importante para

determiner se 0 material sintetizado pode ser utilizado como um bom material
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adsortivo, que pode ser obtido a partir da quantidade de cloreto presente no
silsesquioxano, a partir da capacidade de troca descrito no item 4.3.5, onde ocorre a
precipitacdo de cloreto de prata, cloretos esses provenientes do material, como o
cloreto esta como contra ions do nitrogénio, pode se determinar a quantidade de
nitrogénios indiretamente. Apoés realizar a titulacdo do composto emedidas de
potencial em triplicata, chegou-se a capacidade de troca do material de 2,87 = 0,03
mmol g, comparado com resultados encontrados na literatura indica ser um bom
adsorvente de ions metéalico. (MAGOSSO et al. 2009).

Magosso et al (2006), em trabalho semelhante sintetizaram um material
denominado como n-propil (4-metilpiridinio) cloreto de silsesquioxano pelo processo
sol-gel, insolavel em agua e capacidade de troca anidnica estimada foi de 1,46 mmol
g' e as isotermas de adsorcdo foram determinadas para ZnClz, NiClz, HgCl2.

Fujiwara; Gushikem; Alfaya (2001), sintetizaram um silsesquioxano pelo
processo sol-gel, produziram filmes do composto sélido em substrato de SiO2/AlOs,
obtiveram a CT de seu material de 1,04 mmol g%, relataram ser um bom resultado
pois materiais produzidos sob as mesmas condicdes néo ultrapassaram 0,3 mmol g+
encontrados na literatura.

A figura 14 apresenta a isoterma de fisissorcéo de nitrogénio.

Figura 14— Isotermas de adsorcao (em vermelho) -dessorcao (em preto) de nitrogénio
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Fonte- A autora.
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A isoterma de adsorgéo e desorgéo de N2 (BET) é apresentado na Figura 14,
de acordo com a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), o Si n-p
imidazol*Cl-, apresenta curva de adsorcao tipo IV correspondem a um material
mesoporoso, a IUPAC também caracteriza os lacos de histerese refere-se a textura
do material, indica a presenca de mesoporos e da informacdes sobre a forma dos
poros. A figura 13 no caso apresenta histerese classe H3, associados a materiais
agregados nao rigidos de particulas semelhantes a placas (poros em formato de
fenda) a condensacéo capilar € acompanhada de histerese. Isto ocorre quando a
largura dos poros excede uma determinada largura critica, que depende do sistema
de adsorcéo e da temperatura (por exemplo, para a adsorcao de nitrogénio a 77 K).
(THOMMES, et al. 2015; BHAGIYALAKSHMI, et al. 2010).

A estrutura fisica do Simid, foi determinado por medidas da area superficial,
volume de poros e tamanho de poros, apresenta area superficial de 17,909 m? g1,
Volume de poros 0,017 cm?® g* e raio médio dos poros 1,59 nm.

Thales et al. (2016), pelo processo sol-gel funcionalizou bentonita com
diferentes alcéxidos que contém grupos amina o que aumentou em 70% sua
capacidade de adsorver Cr*3, encontrou resultados interessantes a partir da andlise
de BET, encontrou areas superficiais de 37 m?g?1,16 m?g* e 15 m? g1, concluindo
que guanto maior era 0S grupamento organicos ocorria uma diminuicdo da area
superficial devido aos compostos ocupar locais de bentonita ativos, o que reduziu o

namero de locais ativos disponiveis para adsorcao de gas.
5.3 ADSORCAO

Em todas as isotermas foi fixado uma massa do Simid aproximadamente
0,0100g, a temperatura de 301K e todos os experimentos foram realizados em
solucdo aquosa. Para estudo do comportamento do material em relacdo ao tempo
para atingir o equilibrio foi escolhido o ion cobre, apresentado na Figura 15 variando

o tempo de contato do material com a solugéo.



51

Figura 15 - Isoterma de adsorcédo de ions cobre variando o tempo.
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Fonte- A autora.

Em 480 e 720 minutos, observou-se que o equilibrio foi alcancado conforme
mostra a Figura 15, com 240 minutos o equilibrio ainda n&o é atingido, pois pode-se
observar que ainda ndo ocorreu a saturacao, pois a quantidade de soluto por unidade
de adsorvente ainda cresce (aumenta). Com base no estudo do tempo, apresentado
na Figura 14, com 480 minutos ja ocorre o equilibrio, esse tempo foi estipulado para
o estudo da variacao do pH.

Dados da literatura mostram que o pH é uma variavel importante nos estudos
de adsorcdo. Para determinar a influéncia do pH foram realizados experimentos em
diferentes pH com a massa constante, aproximadamente 0,0100g, escolheu-se o pH
2, 4 e 6, para todos os metais estudados (Cu?*, Cd?*, Ni%*), pois pH superiores,
ocorrem a precipitacao devido aos baixos valores de Kps.

Sasaki; Lima e Quinaia (2014), realizaram um estudo de adsor¢éo simultanea
de ions de Crf*, Cu?* e AI®*, variando concentragdo, pH e temperatura. Em seus
experimentos variando o pH de 3 ao 9 perceberam a ocorréncia de um precipitado em
valores de pH superiores a 5, fato influenciado pelos valores de Kps.

A Figura 16 mostra o estudo da variagao do pH da solugéo de cobre, fixado o

tempo de 480 minutos.
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Figura 16- Isoterma de adsorc¢do, variacdo de pH, em meio aquoso, a 301K dos ions
de cobre, mostra o estudo da variacdo do pH para o cobre.
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Fonte- a autora.

Entre os valores de pH, o que obteve a maior capacidade de adsorcdo do
cobre foi em pH 4, 3,60 mmol g, seguido de 2,24 mmol g* em pH 6 e em pH 2 ndo
ocorreu um equilibrio bem visivel. Os resultados obtidos mostram que a quantidade
adsorvida foi dependente do pH da solucdo, sendo que a mesma aumenta com o
aumento do pH até 4. Este resultado ja era esperado, uma vez que, em pH elevado
os sitios acidos do adsorvente estao desprotonados, favorecendo a interacao do metal
com os sitios ativos da superficie do adsorvente. Porém com o aumento de pH 4 para
pH6 ocorreu uma queda na quantidade de adsorvida, isso acontece pois has
concentracfes utilizadas no experimento em valores de pH acima de 5,11 ocorre a
precipitacéo do hidroxido de cobre (II) que acontece simultaneamente com a adsor¢ao
de ions cobre (Il), mascarando os valores interpretados para a capacidade de
adsorcdo. Observou-se que o pH o6timo de adsorcdo de cobre (ll) para as
concentracgdes utilizadas ocorreu em pH 4,0.

A Figura 17 mostra a isoterma variando o pH do cadmio 2, 4 e 6 foram os pH
escolhidos.

Figura 17- Isoterma de adsorcao, variacdo de pH, em meio aquoso, a 301K dos ions
de cadmio.
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Entre os valores de pH do cadmio verificou-se a maior capacidade de
adsorcdo em o pH 4, 2,68 mmol g1, pH 6 com 2,60 mmol g e em pH 2 o equilibrio
de adsorcéo ocorreu em 1,95 mmol g*. N&do observou-se uma diferenca significativa
na adsorcao entre o pH 4 e 6 possivelmente porque nas concentragdes utilizadas no
experimento o hidréxido de cadmio (lI) comeca a precipitacdo aproximadamente em
pH 7,6. A quantidade adsorvida foi dependente do pH, pois em pH 2 verificou-se a
menor capacidade de adsorcéo ja esperado pois 0s baixos valores de adsor¢cdo em
pH acido devem-se a competicao entre o proton (H*) os ions metdlicos pelos sitios de
adsorcao do adsorvente.

A Figura 18 mostra a isoterma variando o pH da solucdo de Niquelo 2, 4 e 6
foram os pH escolhidos.
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Figura 18- Isoterma de adsorcao, variagdo de pH, em meio aquoso, a 301K dos ions
de niquel.
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Fonte: a autora.

Entre os valores de pH conforme apresentado na Figura 18, o pH que obteve
a maior capacidade de adsorcdo do niquel foi em 4 com Nt 1,10 mmol g, seguido
pelo pH 6 com Nf0,79 mmol g* e em pH 2 ndo observa-se o equilibrio. De acordo
como os resultados apresentados a adsor¢do para o niquel é influenciado pela
variavel pH, pois aumenta com o aumento do pH até 4. Este resultado possivelmente
devido aos sitios acidos do adsorvente estdo desprotonados, favorecendo a interacao
do metal com os sitios ativos da superficie do adsorvente. Porém com o aumento de
pH 4 para pH 6 ocorreu uma queda na quantidade de adsorvida isso acontece devido
nas concentracoes utilizadas no experimento em valores de pH acima de 4,17 comeca
a ocorrer a precipitagédo do hidroxido de niquel(ll) que acontece simultaneamente com
a adsorcao de ions cobre (I1), mascarando os valores interpretado para a capacidade
de adsorcao.

As capacidades de adsorcao apresentadas pelo material em relacdo aos ions

de Cu*?, Cd*? e Ni*?, sdo bem superiores comparados as capacidades de adsorcédo
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de matérias semelhantes em meio aquoso encontrados na literatura, apresentadas na

Tabela 5.

Tabela 5- Capacidades de adsorcéo para Cu*?, Cd*? e Ni*?, encontradas na literatura.

Cu*? Cd*? Ni*2 Referéncia

mmol g* | mmol g! | mmol g
Si py imidazol*CI 3,60 2,68 1,10 Neste trabalho
Poli [N- (4-carboxifenil) -| 0,010 - 0,0085 | Yanovska, et al.
metacrilamida] silicio 2017
Quitosana em celulose 0,53 0,28 - Xiao; Xu, 2017
Pr-MC 0,58 060 - Zwierz et al., 2015
Th-MC 066 017
PMHS-g-PyPzAlly 1,48 0,95 0,79 Ceglowski;
PMHS-g-PyPz(OEt)2Ally 1,06 1,24 0,58 Schoroeder,2014
Silsesquioxano 4-amino-5- | 0,309 1,084 0,211 Soares et al., 2013
(4-piridil) -4H-1,2,4-triazole-
3-tiol
NH2-MCM-41 1,76 - 1,03 Koong et al., 2013

Analisando a tabela pode se considerar que o material teve boa capacidade

de adsorcao em relacéo aos ions de Cu, Cd e Ni

Apbs os estudos variando o pH foi aplicado os modelos de isotermas de

Langmuir e de Freudlich.
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Figura 19- Linearizacdo da isoterma modelo de Langmuir em pH 4 e 6 para adsor¢éo

de cobre.
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Fonte- A autora.

Conforme mostra os resultados da Linearizacdo do modelo de isoterma de
Langmuir em pH 4 obteve-se o coeficiente de correlacédo linear (R) de 0,97 e em pH 6
0,991, matematicamente quanto mais proximo de 1 for o coeficiente de correlacéo
linear melhor se ajusta 0 modelo de isoterma proposto aos dados experimentais.

Figura 20- Linearizacdo da isoterma modelo de Langmuir em pH 4 e 6 para ions
adsorcéo de cadmio.
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A linearizacéo da isoterma do modelo de Langmuir do cadmio apresenta na
Figura 20, para pH 4 R? 0,933 e em pH 6 0,922.

Figura 21- Linearizacdo da isoterma modelo de isoterma de Langmuir em pH 4 e 6
para adsorcao de niquel.
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A linearizacdo da isoterma do modelo de Langmuir do niquel apresenta na
Figura 21 para pH 4 R? 0,984 e em pH 6 0,952.

Apbs linearizado as isotermas de adsor¢cdo de cobre, cadmio e niquel, pelo
modelo de Lagmuir que propde um gréfico Ce/Niem funcéo Ce, foi possivel obter os
seguintes dados: Ns, corresponde a maxima capacidade de adsorc¢ao (tedrica), Ki que
esta relacionado com a intencidade de ligacdo entre o simid e os ions estudados, Ri
que esta relacionado a favorabilidade da adsorcéo pelo modelo de Langmuir e R?, é

coeficiente de correlacao linear, que geraram as Tabelas 6 e 7

Tabela 6- Parametros obtidos usando o modelo de Langmuir para a adsor¢cdo em
solucéo aquosa do Simid em pH 4.



58

Ns KL RL R?
Cobre 3,699 4,589 0,056 0,970
Céadmio 4,126 0,1748 0,58 0,933
Niquel 1,017 22,22 0,042 0,984

Fonte: A autora.
A Tabela 7 apresenta os dados obtidos a partir linearizagcdo da isoterma do

modelo de Langmuir.

Tabela 7- Parametros obtidos usando o modelo de Langmuir para a adsor¢cdo em
solucéo aquosa do Simid em pH 6.

Ns KL RL R?
Cobre 2,604 2,235 0,15 0,991
Cadmio 3,553 0,276 0,51 0,922
Niquel 1,059 0,318 0,73 0,952

Fonte: A autora.

As maximas capacidades de adsor¢cdo (Ns) para os metais na superficie do
Simid em meio aquoso, foram obtidas a partir dos graficos de Ce /Nt em funcédo de Ce
apresentados nas Figuras 19, 20 e 21. Os valores obtidos foram 2,60, 3,553 e 1,059
mmol g para Cu?*, Cd?* e Ni?* em pH 6, respectivamente e 3,699, 4,125 e 1,017 em
pH 4, para Cu?*, Cd?* e Ni%* respectivamente, segundo o modelo de Langmuir.

As capacidades maximas de adsor¢cdo (Ns) seguem a mesma ordem
decrescente tanto em pH 6 como em pH 4, Cd?*>Cu?* >Ni?, em ambos os pH o que
tem o maior ns € o cadmio e 0 menor é o niquel.

Os valores de capacidade de adsor¢do maxima calculada a partir da equacéo
7, esta bem proxima daquela obtida experimentalmente no equilibrio para cobre e
niquel, para o cadmio os valores experimentais foram menores em ambos os valores
de pH.

Por meio da constante de equilibrio de adsor¢cédo de Langmuir (KL), obtido a
partir da equacgdo 7, € possivel calcular o fator de separagdo adimensional (RL).
Utilizando a Equacgao 8, podemos predizer se a adsor¢cdao dos componentes em
solugdo aquosa sera favoravel ou ndo. Conforme dados da tabela 1 quando RL é
menor do que 1 a isoterma € classificada como favoravel. Analisando os valores

obtidos de R, verifica-se que todos sdo menores do que 1, desta forma, podemos
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dizer que a isoterma de adsorcéo de todos os metais estudados e em ambos os pH é
do tipo favoravel. As Figuras 22, 23 e 24 a seguir apresenta a linearizacao da isoterma
do modelo de Freudlich para Cu?*, Cd?*e Ni?, em pH 4 e 6.

Figura 22- Linearizagdo da isoterma modelo de Freudlich em pH 4 e 6 para ions
adsorcéao de cobre.
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Figura 23- Linearizacdo da isoterma modelo de Freudlich em pH 4 e 6 para ions
adsorcéo de cadmio.
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Tabela 8- Parametros obtidos usando o modelo de Freudlich para a adsorgdo em

solug&o aquosa do Simid em pH 4 e pH6.
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pH 4 pH 6

R? N R? n
Cobre 0,915 0,54 0,817 2,87
Cadmio 0,012 10,5 0,953 1,52
Niquel 0,955 2,87 0,369 3,59

Fonte- A autora.

Em relacéo a eficiéncia do processo (n) dos dados obtidos a partir da equacéo
9 do modelo de isoterma de Freudlich é favoravel para niquel em pH 4, cobre, cadmio
e niguel em pH 6 pois apresentam 1< n <10, para caddmio e cobre em pH 4 é
desfavoravel por estar fora desse valor.

Observa-se que houve um melhor ajuste dos dados experimentais ao modelo
de Langmuir, comparado ao modelo de Freudlich uma vez que os coeficientes de
determinacéo (R?) para todos os metais e adsorventes estudados foram maiores para
o modelo de Langmuir, que propde a adsorcdo sobre uma superficie de forma
uniforme formando uma monocamada em que 0s sitios podem ser ocupados apenas
por uma molécula, com forte interacdo entre as espécies ocorrendo uma reacao
quimica ( ligacao covalente ou idnica) (SCHNEIDER, 2008).

O parametro n obtido do modelo de Freundlich também indica se é favoravel
ou ndo o processo de adsorcdo, se n”” é maior do que 1, como € 0 caso para 0S
metais em meio aquoso aplicados exceto " 'n”” do cobre em pH 4, € uma indicacao de
gue a adsorcao é favoravel, corroborando com o fator de separacao adimensional RL

do modelo de Langmuir.
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6. CONCLUSAO

A partir da sintese pelo processo sol-gel foi possivel obter um material
silsesquioxano com imidazol incorparado & estrutura, as andlises de FTIR, RMN de
29Sij e 13C, DRX e RAMAN indicam sua obtencéao.

O Simid sintetizado com sucesso apresentou uma capacidade de troca de
2,87mmol g, considerado um bom valor para materiais utilizado como adsorvente de
fons metdlicos, poluentes de recursos hidricos, tais como, Cu*?, Cd*?2 e Ni*?,

O tempo para atingir o equilibrio no processo de adsorcao-dessorcao foi de 8
horas. O pH é uma variavel importante, que deve ser estudada para obter a melhor
eficiéncia no processo de adsorcao, através de seu estudo foi possivel observar que
tanto Cu*2 como Ni*? adsorvem melhor em pH 4, ja o processo de adsorcéo do Cd*?
aparentemente ndo tem influéncia do pH do meio. O pH do meio tem uma relagéo
direta com a precipitacdo de hidréxidos dos cétions estudados, em pH acima de 5
ocorre a precipitacdo dos hidréxido de cobre e niquel, explicando a maior adsor¢ao
em pH 4. J& o hidroxido de cadmio precipita em pHs acima de 8, justificando a ndo
influéncia do pH na adsor¢éo de Cd*? na faixa de pH estudada. O material sintetizado
foi capaz de adsorver 3,60 mmol de Cu*?, 2,68 mmol de Cd*? e 1,10 mmol de Ni*? g*
de material.

O modelo de isoterma que apresentou maior concordancia com os resultados
experimentais foi o de Langmuir, indicando que a adsor¢éo dos ions metélicos sobre

a superficie do material ocorre de forma uniforme formando monocamadas.
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