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RESUMO

No presente estudo, silicas funcionalizadas com grupos octadecilsilano (ODS)
foram obtidas pelas rotas de grafting e sol-gel. Na rota grafting foram variadas as
temperaturas de pré-tratamento da silica comercial na faixa de 100-450 °C. Na rota sol-gel,
foram variadas as razdes molares ODS: TEOS, o instante de adi¢cdo do ODS ¢ a velocidade
de agitagao da reagao.

As silicas foram caracterizadas em termos do teor de carbono, da natureza das
espécies imobilizadas, da textura e morfologia pelas técnicas complementares de Analise
Elementar (CHN), Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS), Espectroscopia
molecular no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear de ’Si e >C (NMR de *’Si e "°C), Adsor¢io de nitrogénio,
Andlise Termogravimétrica (TGA), Espalhamento de Laser (LLS), Espectroscopia de
Espalhamento de Raios-X em Baixo Angulo (SAXS), Microscopia de For¢a Atdmica
(AFM) e Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Emissdo de Raios-X
por Dispersao de Energia (SEM-EDX).

As silicas funcionalizadas por grafting apresentaram teores de carbono
determinados por CHN na faixa de 1,2-3,5 %, morfologia irregular e conformacdo de
grupos ODS préxima ao estado liquido. Ja as silicas funcionalizadas por sol-gel,
apresentaram teores de carbono na faixa de 5,0-53 %, combina¢do de morfologia esférica
com lamelar e conformagao de grupos ODS proximas ao estado cristalino.

A potencialidade das silicas funcionalizadas como adsorventes de compostos

aromaticos em amostras ambientais de agua e ar foi avaliada.
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ABSTRACT

In the present study, octadecylsilane-modified silicas were obtained by the grafting
and the sol-gel methods. In the grafting route, silica pretreatment temperature was varied
between 100 and 450 °C. In the sol-gel one, the following variables were evaluated:
ODS:TEOS molar ratio, ODS addition time and stirring speed.

The resulting silicas were characterized in terms of carbon content, nature of the
surface species, texture and morphology by a set of complementary techniques, namely:
elemental analysis (CHN), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), infrared spectroscopy
with Fourier Transform (FTIR), *’Si e C nuclear magnetic resonance (*’Si e >°C NMR),
nitrogen adsorption, thermogravimetric analysis (TGA), laser-light scattering (LLS), small
angle X-ray scattering (SAXS), atomic force microscopy (AFM) and electron scanning
microscopy combined with energy dispersive X-ray analysis (SEM-EDX).

Chemically-modified silica by grafting presented low carbon content in the range of
1.2 — 3.5 wt.%, irregular morphology and ODS conformation groups close to the liquid
state. Hybrid silica prepared by the sol-gel method showed carbon contents between 5.0
and 53.0 wt.%, combining spherical and lamellar morphology, and ODS groups
conformation close to the crystalline state.

The potentiality of the chemically-modified silicas as sorbents for aromatic

compounds was evaluated in environmental water and air matrices.

13



INTRODUCAO

As descobertas tecnologicas tém impulsionado a busca de novos materiais.
Plésticos, cerdmicas e metais ndo sdo capazes de satisfazer plenamente necessidades
tecnoldgicas em vdrias aplicagdes. Essa demanda pode ser parcialmente atendida pela
mistura de materiais, cujos produtos resultantes apresentem propriedades superiores ou
diferenciadas aquelas dos componentes puros. Exemplos disso podem ser encontrados em
compdsitos em que um material basico estrutural ¢ incorporado a uma segunda substancia
(matriz), onde o primeiro normalmente ¢ um componente inorganico, de dimensdes da
faixa de micrometros a milimetros, cuja heterogeneidade pode ser, muitas vezes, vista a
olho nu. A homogeneidade ¢ uma questao de dimensdes entre os componentes, onde a
solugdo reside na reducdo do tamanho das unidades inorganicas ao mesmo nivel das
organicas, permitindo assim ajustar as propriedades dos materiais em nivel molecular ou
em escala nanométrica. Dessa forma, enquanto materiais compositos lidam com
constituintes macroscopicos, materiais denominados hibridos inorganico-organicos utilizam
blocos moleculares de diferentes composigoes.

O termo material hibrido ¢ usado para diversos sistemas, varrendo uma ampla area
de materiais, tais como polimeros de coordenagdo cristalinos altamente ordenados,
compostos amorfos produzidos pelo método sol-gel, e materiais com ou sem interagao
quimica entre as unidades organicas e inorganicas. Kichelbick define material hibrido como
aquele que inclui duas porgdes misturadas na escala molecular.[1] Comumente, um desses
compostos ¢ de natureza inorgénica, ¢ o outro, organica. Esse autor classifica os materiais
hibridos em duas classes, de acordo com a natureza de interagdo entre as duas partes:

(1) Classe I: materiais hibridos que apresentam intera¢des fracas entre as duas
fases, tais como forcas de van der Waals, ligagdes de hidrogénio e interagdes
eletrostaticas;

(i1) Classe II: materiais hibridos que apresentam interagdo forte entre os
componentes, como aqueles envolvendo ligacdes covalentes.

O Esquema 1 apresenta exemplos de materiais hibridos resultantes de diversos tipos

de interagao.
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O avango no desenvolvimento de materiais hibridos deveu-se ao desenvolvimento
do processo sol-gel por volta de 1930. Condig¢des brandas de reagdes, muito proximas das
condicdes de ambientais, controle e variedade de condi¢des reacionais e estabilidade da
ligacdo Si-C nos compostos formados sdo algumas das vantagens do processo sol-gel que
garantiram, por sua vez, o avango na produ¢do de materiais hibridos. Os materiais hibridos
inorganico-organicos produzidos pelo processo sol-gel foram denominados de ORMOSIL
(organically modified silicates), ORMOCER (organically modified ceramics), CERAMER
(ceramic polymers) ou POLYCERAM (polymeric ceramics). Esses materiais visam
combinar propriedades de grupos organicos e polimeros (funcionalizagdo, facilidade de
processamento a baixas temperaturas, durabilidade) com propriedades de materiais vitreos
ou ceramicos (dureza, estabilidade térmica e quimica), a fim de gerar materiais com
propriedades novas e sinergéticas, inacessiveis de outra forma.[2]

Materiais hibridos a base de silica sdo uma das classes mais importantes desses

materiais, encontrando aplicacdes em quimica analitica e ambiental, catélise, polimeros,

! Traduzido da Referéncia 1.
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corrosao, entre outras. O interesse pela pesquisa e desenvolvimento de silicas hibridas nos

Gltimos 10 anos pode ser estimado a partir de pesquisa no banco de dados Web of Science.”
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Figura 1. Numero de publicacdes envolvendo silicas hibridas no periodo de 1997-2006.
Fonte: banco de dados Web of Science.

De acordo com a Figura 1, pesquisas envolvendo silicas hibridas vem crescendo nos
ultimos anos 10 anos, superando mais de 2.800 publicagdes. Dentre os materiais hibridos a
base de silica, aqueles que sao modificadas com organosilanos representam uma classe
bastante investigada, tendo em vista a estabilidade da ligagdo Si-C, bem como a
versatilidade de ligantes, polares ou apolares, pequenos ou estericamente volumosos, que

podem ser empregados.

A preparagdo de silicas hibridas, em que a parte organica esteja ligada

covalentemente ao substrato inorganico (silica), pode ser essencialmente realizada por

% Pesquisa realizada no banco de dados Web of science, disponivel em http:/portal.isiknowledge.com/ e
acessado em 12.01.2007.
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grafting® ou pelo método sol-gel. No primeiro caso, a superficie da silica é funcionalizada
através da reacdo entre os grupos silandis do suporte e ligantes, tais como alcoxi, haleto ou
hidreto do organosilano. No segundo caso, a silica, contendo os grupos funcionais
organicos ¢ sintetizada através de reagdes de hidrolise e condensacdo de alcoxidos de
silicio, produzindo a silica (bulk), ja contendo a parte funcional organica. As publicagdes,
em sua grande maioria, exploram uma rota ou outra, onde as condicdes de sintese sao as
mais variadas, gerando produtos com caracteristicas distintas. Pareceu-nos relevante
investigar, comparativamente, qual o efeito da rota de preparag¢do das silicas hibridas nas
caracteristicas estruturais, texturais e morfoldgicas dos so6lidos resultantes. Para tal, optou-
se por grupos organicos de octadecilsilano, pela larga aplicagdo na confeccdo de fases
reversas para cromatografia liquida de alta eficiéncia, e pela descoberta de novas aplicagdes
em outras areas tais como agentes em litografia,[3] em revestimento hidrofébicos [4] e no

desenvolvimento de adsorventes.[5]

Assim, o objetivo geral da presente dissertacdo foi investigar o efeito da rota de
preparagao de silicas funcionalizadas nas caracteristicas e propriedades de suportes
cataliticos ¢ fases de adsorc¢ao.

Os objetivos especificos foram:

- Correlacionar a rota de preparagdo e a textura e natureza das espécies geradas;

- Avaliar a influéncia da natureza do suporte na atividade catalitica em
polimerizacao e nas propriedades dos materiais obtidos;

- Avaliar a potencialidade das silicas hibridas na adsor¢@o de poluentes aromaticos.

Os resultados de aplicagdo das silicas hibridas como suporte catalitico foi bastante
eficaz na preparacdo de catalisadores metalocénicos suportados ativos para polimerizagao
de olefinas. Esses resultados ndo sdo apresentados aqui por estarem sendo submetidos sob
forma de patente industrial com a Braskem S.A. Da mesma forma, a compatibilizagao
desses materiais com polietileno comercial foi também investigada e encontra-se sob
analise para fins de deposi¢do de uma patente, também em conjunto com a Braskem S.A.

No presente manuscrito, o Capitulo 1, destinado a parte experimental dessa

dissertacdo, descreve as condi¢des de sintese, de analise instrumental para caracterizagao

3 Certos autores utilizam em Portugués o termo enxerto, para a tradugio do termo grafting.
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dos materiais, bem como os testes de avaliagdo de adsor¢do. O Capitulo 2 d4 um panorama
geral sobre silicas, métodos de obten¢ao e funcionalizagdo e discute os resultados
pertinentes a caracterizagdo estrutural, textural e morfoldgica das silicas hibridas obtidas.
No capitulo 3, encontra-se a discussdo da capacidade desses solidos na adsorcdo de
compostos aromaticos. Finalmente, o ultimo capitulo apresenta as principais conclusdes

extraidas nessa dissertacao.
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CAPITULO 1- PARTE EXPERIMENTAL
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1.1 MATERIAIS UTILIZADOS

1.1.1 Reagentes

- Silica pirogénica (Wacker HDKN20) - area especifica: 200 m* g™
-Octadeciltrimetoxisilano (ODS) (Acros, 90% de pureza, utilizado sem purificacio prévia);
-Octadeciltriclorosilano (OTS) (Aldrich, 95% de pureza, utilizado sem purificagdo prévia);
-Trimetilclorosilano (TMCS) (Aldrich, 90% de pureza, utilizado sem purificagdo prévia);
-Tetraetoxisilano (TEOS) (Merck, > 98% de pureza, utilizado sem purificagdo prévia);
-Hidroxido de amoénio (Dindmica, 25 % em amonia);

-Brometo de potassio (Nuclear, P.A., secado a 110 °C);

1.1.2 Solventes

-Etanol (Merck, > 99,8% de pureza);

-Tolueno ( Nuclear, 98,5% de pureza, destilado na presenca de Na e benzofenona);
-Diclorometano (Nuclear 99,5 % de pureza, destilado na presenca de P,Os);
-Solugdo de isoparafina (Braskem S.A.);

-Agua purificada (destilada e deionizada utilizando um sistema Millipore 60);
-Metanol (Nuclear, > 98,5%);

-Acido nitrico (Merck, P.A.).

-Acetona (Nuclear, PA).

-Tolueno (Nuclear, PA);

1.1.3 Gases

-Argonio (White Martins, N50 ultrapuro);
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1.1.4 Sistema para adsorcao

Os testes de adsor¢ao foram realizadas em cartuchos de polipropileno (Supelco) de
10 mL. Filtros de 1 cm de diametro e didmetro de poro de 10 um (Supelco) foram

colocados dentro dos cartuchos para o suporte das fases de silica.

1.1.5 Limpeza dos materiais

Toda a vidraria utilizada nos experimentos de adsor¢do foi descontaminada através
de imersdo em solucdo 0,1 mol/L em HNO; por 8 h e lavada com agua Milli-Q. As
vidrarias ndo volumétricas foram secas em estufa a 200 °C por 2 h. As vidrarias

volumétricas foram secas a temperatura ambiente.

1.2 PREPARACAO DAS SILICAS FUNCIONALIZADAS

As silicas funcionalizadas foram preparadas por 2 métodos: funcionalizagdo de
silica comercial pelo método de grafting e sintese de silica hibrida através do método

sol-gel.

1.2.1 Método grafting

Todas as manipulagdes foram realizadas sob atmosfera inerte de argdnio utilizando

a técnica de Schlenk.

Cerca de 2,0 g de silica pirogénica (Wacker) foram tratadas termicamente em
ampola de vidro na faixa de 100 - 450 °C por 16 h sob vacuo (10” bar). Em seguida, o
sistema foi resfriado sob vacuo e a silica transferida sob argdnio para um tubo Schlenk para
posterior uso (Esquema 2).

Em uma preparacdo tipica de silica funcionalizada, 0,67 mL (1,57 mmol) de
octadeciltrimetoxisilano foi diluida em 10 mL de tolueno. A solu¢do foi entdo introduzida
com o auxilio de um funil de adi¢do, a uma suspensdo de 2,1 g de silica (termicamente

ativada) em tolueno sob agitacdo magnética na temperatura ambiente por 1 h. Em seguida,
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a suspensao foi aquecida a 80 °C e mantida em reagao por 2 h. Posteriormente, a suspensao
foi transferida para um filtro de placa sinterizada, filtrada e lavada com 12 aliquotas de 2

mL de tolueno cada. A secagem da silica foi efetuada através de vacuo.
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Adigiio-1h na T ambiente

= 50 o
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Silica funcionalizada
em tolueno
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Lavagem- 12 X 2 mL
de tolueno

Secagem #ob vacuo

—

Silica funcionalizada

Esquema 2

1.2.2 Método sol-gel

Todas as manipulagdes foram realizadas ao ar. Em uma preparacdo tipica
(Esquema 3), 20 mL de uma solu¢do de amodnia foram diluidos em 100 mL de etanol e
transferidos para um baldo de duas bocas na qual alinhou-se um agitador mecanico. A esta
solugdo, sob agitagdo mecanica, com o auxilio de uma seringa, foram adicionados
5 mL de uma solugdo de TEOS em etanol (1:4 (v/v)). Apds aproximadamente 10 min,

iniciou a precipitagdo da silica. A suspensdo foi mantida sob agitacdo por 2h, quando
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entdo, iniciou-se a adigdo, gota-a-gota, de uma solugdo contendo 1 mL (2,10 mmol) de
octadeciltrimetoxisilano diluidos em 4 mL de etanol. O tempo de adigdo foi de
1 h e 45 min. Apds a adi¢do do organosilano, a mistura foi mantida sob agitagdo por mais 2
h. Posteriormente, a silica foi seca sob vacuo e lavada com 5 aliquotas de 10 mL de etanol.

A secagem final da silica foi realizada sob vacuo por aproximadamente 16 h.

TEOSfetanol Organosilano/stanol
Reaglio por 2 h T
'l'::k::'L:tauT FragBoper2h
| I [ T ambinete
NHOHY etanol
@ Adigdo de TEOS @ Audipie do Orgamosilane
Adspiio instantinea Addopor 2h
T= ambiznts T= ambients
Vicua

{3 Lawvagem- 5 X 10 mL (etanol)
Secagem- vhous por 160

: I

Silica hibrida

Esquema 3

Variaveis, como tempo inicial de adi¢do do organosilano, razao molar
TEOS/ organosilano, velocidade de agitagdo e uso de terminador da reagdo sol-gel foram
avaliadas. A Tabela 1 apresenta as condi¢des de sintese para os diversos sistemas hibridos

obtidos, bem como os respectivos codigos associados a cada uma delas.
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Tabela 1 . Condi¢des experimentais utilizadas nas sinteses das silicas hibridas pelo método

sol-gel.
Sistema NTEOS fops adIiIgl:;t: I(litee(()if)s Velaogciit(zilzgz i
(mmol) (mmol) (h)" (rpm)
SG100 4,50 ---- - 150
SG50A 4,50 0,10 2,0 150
SG20A 4,50 0,22 2,0 150
SG10A 4,50 0,45 2,0 150
SG10B 4,50 0,45 0,16 150
SG10C 4,50 0,45 0 150
SG10ADI1 4,50 0,45 2,0 14.000
SG10AD2 4,50 0,45 2,0 24.000
SGIOAT™ 4,50 0,45 2,0 150
SG5A 4,50 0,90 2,0 150
SG2A 4,50 2,25 2,0 150
SGO - 2,25 0 150

" : Considerando tempo zero na adi¢iio de TEOS. * AT: adicionou-se 0,45 mol de TMCS com TEOS.

1.3 RECICLAGEM DO ETANOL

O sistema de reciclagem do etanol comercial utilizado no método sol-gel, na

preparacao da silica hibrida SG10A, ¢ mostrado no Esquema 4.
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A silica hibrida SG10A foi seca a pressao reduzida através de um sistema de vidro
tubo-a-tubo. O etanol recuperado apresentou um pH na faixa de 7-8 que foi elevado a 11
com a adicdo de 20 mL de solugdo aquosa de hidroxido de amodnio, sendo

subseqiientemente utilizado na reacao posterior.

1.4 CARACTERIZACAO DAS SILICAS FUNCIONALIZADAS

As silicas obtidas foram caracterizadas por um conjunto de técnicas
complementares. A maioria das analises foram realizadas em equipamentos disponiveis na
UFRGS. Para aquelas realizadas em outras Institui¢des, o local encontra-se descrito no

texto.

1.4.1 Analise Elementar (CHN)

As analises de CHN foram realizadas em triplicata em um analisador Perkin Elmer
M CHNS/O, modelo 2400. A massa de amostra utilizada para cada analise foi em torno de

2 mg.
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1.4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR)

As andlises foram realizadas em um espectrofotometro FTIR Shimadzu, modelo
8300. Os espectros foram obtidos com 32 varreduras e com 4 cm™ de resolugio.

Para a andlise de infravermelho in situ, pastilhas de 40-50 mg de silica pirogénica
(Aerosil®) foram preparadas com o uso de um pastilhador e uma prensa hidraulica manual.
As pastilhas foram introduzidas em uma célula Pyrex com janelas de CaF, e ativadas na
faixa de 100 - 450 °C por 16 h sob vacuo (107 bar). A funcionalizagio com o organosilano
foi conduzida pela adicdo a pastilha de wuma quantidade pré-calculada de
octadeciltriemetoxisilano diluido em etanol, com base nos resultados da analise elementar
(CHN).

Na analise das silicas obtidas por sol-gel foram preparadas pastilhas de
aproximadamente 2mm de espessura ¢ Smm de didmetro. A dilui¢do de cerca de 10% de

amostra foi realizada com KBr.

1.4.3 Espectroscopia de RMN de "*C e *Si no Estado Sélido

As amostras de silicas funcionalizadas foram analisadas por ressonancia magnética
nuclear de °C e *Si no estado solido no Departamento de Ciéncia dos Materiais da
Universidade de McGill (Montreal, Canada). As amostras foram colocadas em um rotor de
zircOnia e analisadas no equipamento Chemanetics CM X300 (300MHz). Foram utilizadas
as estratégias de polarizagdo cruzada (CP) e rotacdo em angulo magico (MAS) para
obtencdo de espectros com melhor qualidade. As amostras foram analisadas com
velocidade de rotagdo 4000 Hz no angulo magico (54°44%). O intervalo entre pulsos foi
variado de 2 a 5 s e o tempo de contato, entre 2 ¢ 4 ms. A freqiiéncia do °C e do *Si para

polarizagdo cruzada foi 75,3 e 59,5 MHz, respectivamente.
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1.4.4 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas no Departamento de Fisica da Universidad de
Chile (Santiago, Chile), a temperatura ambiente, em um equipamento Physical Electronics
1257, dotado de analisador hemiesférico e fonte com radiagdo nao-monocromatica (Al-K,
1486,6 ¢V), operando a 200 W. A energia de passo foi de 50 eV. O p¢ foi suportado sobre
fita de cobre com dupla face e introduzida no equipamento através de uma camara de
transferéncia. A 4rea analisada foi de aproximadamente 0,4 cm’. Efeitos de carregamento
da superficie (ca. 0,5 eV) foram corrigidos através do pico Si 2p da SiO; a 103,3 eV.
Analise numérica dos picos foi realizada utilizando o programa Multipack, fornecido pelo
fabricante, que avalia a area do pico e utilizada tabelas com fatores de sensibilidade para a

analise quantitativa.

1.4.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um analisador
Universal V2.6D (TA Instruments). As amostras foram aquecidas de 0 a 1000 °C em uma

taxa de 20 °C/ min sob atmosfera de N, ou ar atmosférico.

1.4.6 Analise Porosimétrica

O equipamento utilizado nas andlises porosimétricas foi um analisador ASAP 20
trabalhando com adsor¢do de N, (T= 77, 30K), disponivel na Braskem (P6lo Petroquimico
de Triunfo, RS). O pré-tratamento das amostras (100-200 mg) foi realizado sob vacuo

(107" bar) a uma temperatura de 100 graus por 48 h.

1.4.7 Espectroscopia de Espalhamento de Laser

As amostras de silica foram analisadas por uma analisador Malvern, modelo

Mastersizer 2000 acoplado a um acessorio Hydro 2000 UM (A), disponivel na Braskem
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(Polo Petroquimico de Triunfo, RS). Para andlise, as amostras foram diluidas isoparafina a

uma concentragdao em torno de 0,10 % ( v/v).

1.4.8 Espectroscopia de Espalhamento de Raios-X em Baixo Angulo
(SAXS)

As amostras foram analisadas por SAXS no Laboratério Nacional de Luz
Sincrontron (LNLS, Campinas, SP, Brasil). Amostras em p6 foram acondicionadas
perpendicularmente ao feixe de raios-X, em uma célula selada de aco inox com 1 mm de
espessura ¢ janelas de mica. As andlises foram realizadas com Raios-X de comprimento de
onda igual a 1,488 A e a razio detector/canal igual a 0,158. Foram obtidos conjuntos de
dados em alto e baixo angulo, cujas distancias detector-amostra sao 672,48 ¢ 2285,84 nm,
respectivamente. Os dados coletados foram corrigidos pelo arquivo de homogeneidade do
detector e normalizados levando-se em conta o decréscimo na intensidade do feixe de raios-

X durante a analise.

1.4.9 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As analises foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura JEOL,
modelo JSM 6060 operando em 20 kV. Cada amostra foi preparada pela deposi¢do de uma

suspensao de silica/etanol em um stub de aluminio e posterior metalizagdo com ouro.

1.4.10 Espectroscopia de Emissao de Raios-X por Dispersao de Energia

(EDX)

As andlises foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura-
espectrometro de energia dispersiva de raios X JEOL, modelo JSM 5800 operando em 20
kV. Cada amostra foi preparada pela deposi¢do de uma suspensdo de silica/etanol em um

stub de aluminio e posterior metalizagdo com ouro.
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1.4.11 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As imagens foram obtidas utilizando um microscopio de forca atdmica Nanoscope
Illa ® fabricado pela Digital Instruments Co., operando em modo contado e utilizando
probes de nitreto de silicio. Para o tratamento das imagens, o programa WS M 4.0 da
Nanotec Eletronic S.L. foi utilizado. As amostras de silica funcionalizada foram pastilhadas

e fragmentadas para serem analisadas.

1.5 APLICACAO DAS SILICAS FUNCIONALIZADAS NA
ADSORCAO DE COMPOSTOS AROMATICOS

1.5.1 Analise instrumental

As analises foram realizadas em um espectrofotometro de UV/Vis acoplado a um
acessOrio para operacdo em modo refletancia difusa (DRS) Carrion 100 da Varian. Foram
realizadas 32 varreduras na faixa de 200 a 800 nm. Para as andlises, foi utilizado um porta
amostra plastico discoidal (5 cm de didmetro) composto por um anel de borracha de 1 cm
de didmetro e janelas de quartzo. Uma massa de 150 mg de silica funcionalizada foi

utilizada em cada analise.

1.5.2 Curvas de calibracao

As curvas de calibragdo foram obtidas através da adicao de teores crescentes de
tolueno diretamente sobre as silicas e tomando-se o valor das respectivas refletdncias para o
comprimento de onda de 261 nm. Para o céalculo dos limites de detec¢do (LOD) foram
utilizados os desvios padroes de 10 medidas de refletancia para cada uma das silicas
funcionalizadas apods a percolacdo de uma solu¢do branco contendo 1 mL de acetona em
100 mL de agua Milli-Q. Os desvios padrdes foram divididos pelo coeficiente angular da

respectiva curva de calibragdo e multiplicados por um fator 3.
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A Tabela 2 apresenta dos valores de linearidade e limites de deteccdo de tolueno

para as curvas obtidas com as silicas avaliadas.

Tabela 2. Linearidade e limites de deteccao de tolueno das curvas de calibragdo para as
silicas avaliadas.

Silica Linearidade LOD (ng/g)
(V\,S;%er) 0,99499 1,6
GR200 0,99502 1,1
SG100 0,99816 1,3
SG10A 0,99855 1,8

1.5.3 Isoterma de adsorc¢io de tolueno presente em agua

A isoterma de adsorcdo de tolueno em 4gua foi determinada para a silica SG10A.
Solugdes aquosas de 100 mL com valores crescentes de tolueno foram percoladas pelos
cartuchos contendo 150 mg da silica funcionalizada SG10A. Toda a massa de silica foi

analisada por DRS para cada ponto apos a percolacdo da solucao pela fase.

1.5.4 Tempo de contato

Para a avaliagdo do efeito do tempo de contato na adsor¢do de tolueno presente em
agua para a silica SG10A, uma solugdo aquosa de 10 mL contendo 15 pL de tolueno foi
deixada em contato com 150 mg de silica funcionalizada em diferentes tempos e entdo

percolada pela fase para a subseqiiente analise do s6lido por DRS.

30



1.5.5 Adsor¢io de tolueno presente em agua

Solugdes aquosas de 100 mL contendo 30 pL de tolueno e 1 mL de acetona foram
percoladas pelos cartuchos contendo 150 mg de cada silica. A determinagdo do valor
relativo de adsor¢do de tolueno para cada silica foi realizada através da andlise por DRS

dos 150 mg apos a percolagdo da solugdo padrio.

1.5.6 Tempo de exposi¢ao ao ar contaminado com tolueno

30 pL de tolueno foi transferido para um frasco de 500 mL contendo 150 mg de
silica em um pequeno frasco ambar. O frasco de 500 mL foi tampado e aquecido em banho-
maria a 90 °C por 5 min até a evaporagdo completa do tolueno. Apds o tempo de
evaporacgao, a silica foi deixada em exposi¢ao por mais 5 min. O procedimento descrito foi
realizado para outros tempos de exposi¢ao ¢ as silicas funcionalizadas foram analisadas por

Espectroscopia de Ultravioleta com Refletancia Difusa (DRS).

1.5.7 Aplicag¢do em amostras reais

Foram realizadas analises de compostos aromaticos totais em trés tipos de agua:
agua de rio, agua da chuva e 4dgua de torneira. As amostragens foram todas realizadas com
o auxilio de frascos de borosilicato de 500 mL. Os pontos de amostragem foram: Rio
Tramandai no Municipio de Tramandai (29°59'41,6" S 50°11'2,14" W), Avenida Sao Pedro
em Porto Alegre (RS) (30°0'47,63" S 51°11'41,99" W) para a agua de chuva. A 4gua de
torneira foi coletada em laboratorio de pesquisa do Instituto de Quimica da UFRGS. Todas
as amostras foram previamente filtradas em filtro com 0,45 um de porosidade antes do
procedimento de pré-concentracdo e analise por DRS. As andlises foram realizadas em

triplicata.

As amostragens de compostos aromaticos no ar foram realizadas em dois pontos:

em laboratério de pesquisas do Instituto de Quimica da UFRGS, que utiliza diariamente
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tolueno (cerca de 2 L/dia) em reagdes ¢ na Avenida Sao Pedro em Porto Alegre- RS
(30°0'47,63" S 51°11'41,99" W). Uma massa de 150 g de silica funcionalizada foi exposta

ao ar por 24 h em ambos os locais e posteriormente analisada por DRS.

32



CAPITULO 2- SINTESE E CARACTERIZACAO DAS
SILICAS FUNCIONALIZADAS
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2.1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.1 Silicas naturais e sintéticas

A silica ¢ o oxido de silicio e possui formula geral SiO,.H,O. Existem tanto silicas
naturais, como silicas sintéticas, sendo que as silicas naturais constituem 60 % (p/p) da
crosta terrestre.[6]

As silicas naturais apresentam-se em sua maioria na forma cristalina e constituem os
minerais. As silicas cristalinas possuem mais de oito arranjos polimorficos, onde o mais
estavel € o quartzo que constitui 95 % (p/p) das fracdes arenosas dos solos e possui uma

estrutura hexagonal, conforme mostrado na Figura 2.[7]

d#C

(b)

Figura 2. (a) Cristais de quartzo. (b) Sistema cristalino do quartzo.[7]

Além das silicas naturais cristalinas, existem também silicas naturais amorfas, tais
como a opala, as terras diatomaceas, a silica vitrea e a silica biogénica, que ¢ encontrada em
quantidades trago em plantas como o arroz, o bambu e a cevada.[6] As terras diatoméceas
sdo rochas sedimentares resultantes da fossilizacdo das algas diatoméceas que sdo algas

unicelulares encontradas em ambientes marinhos (vide Figura 3).[8]
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Figura 3. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura de: (a) alga diatomécea e
(b) terra diatomacea. Adaptado da referéncia [8].

As silicas sintéticas foram desenvolvidas no século XX e, devido a sua elevada area
especifica, possuem mais aplicagdes em quimica que as silicas naturais. Dentre as
aplicagdes, podem ser citadas: recheios para colunas cromatograficas [9], fases para
pré-concentracao de metais [10] e poluentes organicos [11], agentes dessecantes e suportes
para catalisadores [12].

A silica sintética pode ser obtida por diversos métodos e, de acordo com a
preparacdo, diversos tipos de silica com caracteristicas distintas podem ser obtidos. Um

resumo dos tipos de silica e suas caracteristicas sao mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Classificagdo das silicas de acordo com Barby (apud Vansant et alli).[13]

Silicas coloidais

o . Dispersoes estaveis de discretas particulas de silica amorfa.
(silicas so6is)

Silicas géis Rede tridimensional de continuas particulas de silica coloidal.

. .. Silica gel em que os poros sdo preenchidos com o
Hidrogéis ;o .
correspondente liquido (agua).
Yeroodis Gel obtido pela remoc¢do do meio solvente e que resulta em
£ uma compressao na estrutura e reducdo na porosidade.

Uma forma especial de xerogel, na qual o liquido foi removido
Aerogéis de uma forma em que ndo ocorra nenhum colapso ou mudanga
na estrutura.

Silicas

. Feitas pela precipitacdo da solucdo de acido silicico.
precipitadas pela precipitag ug ilici

Silicas pirogénicas Silicas obtidas em elevadas temperaturas.

Produtos da hidrélise em chama do SiCly. Sdo materiais com

Aerosil
elevada pureza.
Silicas arco Silicas obtidas pela reducao de areias de alta pureza.
e Pos extremamente finos obtidos pela volatilizagdo direta de
Silicas plasma

areia em jato de plasma.

Soéis e géis de silica sdo obtidos pelo método sol-gel através de reagdes de hidrolise
e condensagdo a partir de silicatos de s6dio ou de alcéxidos de silicio em meio acido ou
bésico. A medida que a condensagdo avanga, redes tridimensionais de siloxano (Si-O-Si)
vao sendo formadas e as particulas crescem de modo que a viscosidade do meio reacional
aumenta, resultando em um gel, denominado hidrogel ou alcogel (se o solvente utilizado
for um alcool). Xerogel ¢ formado a partir do envelhecimento e secagem do hidrogel. Nesse
caso, os poros sofrem um estreitamento devido as forgas aplicadas pelo liquido. Se um
alcogel ¢ seco sob condi¢des supercriticas, esse estreitamento de poros por forcas de
capilaridade inexiste, e obtém-se um aerogel. O processo sol-gel sera posteriormente mais

aprofundado no presente texto.
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As silicas precipitadas incluem uma vasta gama de silicas dotadas de diferentes
caracteristicas estruturais, cujas rotas de preparacdo encontram-se patenteadas. De uma
forma geral, sua sintese envolve coagulagdo e precipitagdo de solu¢des de acido silicico
(Si(OH)4). As propriedades assemelham-se aquelas dos géis de silica. No entanto, nesse
tipo de silica, as condi¢des de preparacdo buscam evitar o crescimento do gel e acarretar a
precipitagao.

As silicas pirogénicas sdo obtidas através da queima de SiCly com H; e O, em uma
chama, arco ou plasma. Nessa reacdo, agua ¢ gerada através da reagdo entre H, e O,, que
reage com SiCly formando a silica e liberando HCI, que ¢ evacuado no sistema.
Independentemente do método de preparagdo, silicas pirogénicas caracterizam-se por
elevada pureza.

As propriedades fisicas das silicas sdo extremamente influenciadas pelo método de
preparacdo. A Tabela 4 apresenta as principais propriedades dos diversos tipicos de silicas

preparadas pelos métodos pirogénicos e por via umida.

Tabela 4. Propriedades fisicas de silicas pirogénicas e obtidas por via imida.[13]

Caracteristicas Silicas pirogénicas Silicas obtidas via umida

Aerosil Silica arco presciilpi)(i:tjl da Xerogel Aerogel

Sper (m’.g™) 50-600 25-300 30-800 250-1000 250-400

dpart (nm) 5-50 5-550 5-100 3-20 3-20

dagreg (Lm) - 2-15 1-40 1-20 1-15

8 (g.cm™) 2,2 2,2 1,9-2,1 2,0 2,0

V (mL100g™) 1000-2000  500-1000 | 200-2000 100-200 800-2000

d, (nm) - - >30 2-20 >25

Sger : drea especifica calculada pelo método BET; dp: didmetro da particula; dygreg: didmetro do agregado; o:
massa especifica; V: volume especifico e dp: didmetro de poro.
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As variagdes nas propriedades fisicas entre os diversos tipos de silicas sdo causadas
por diferentes mecanismos em que particulas sdo agregadas e aglomeradas. O tamanho das
particulas primarias, juntamente com a densidade e o grau de aglomeragdo e agregagao,

determina a porosidade e a area especifica de superficie das silicas.

A aglomeracgdo em cadeia (chain-like) das particulas primarias nas silicas Aerosil®
resulta em uma estrutura ndo porosa. As silicas Aerosil® sdo finamente divididas e nio
possuem superficie interna. Para as silicas arco, as particulas primarias aglomeram-se para
originar esferas. Devido ao denso empacotamento das particulas, essas esferas ndo sdo
porosas. A area especifica de superficie é equivalente a superficie externa das esferas. Por

sua vez, os xerogeis e aerogéis sao formados por aglomerados de particulas porosas.

2.1.2 A superficie da silica

A superficie da silica ¢ constituida por grupos Si-OH denominados de silanois e
estruturas Si-O-Si denominadas de siloxano. Os grupos silan6is podem ser classificados em

trés tipos: isolados (ou livres) (I), vicinais (II) e geminais (III).[13]
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A superficie da silica amorfa ¢ desordenada, ndo apresentando uma distribuicao

regular dos grupos silanois. A temperatura ambiente, a silica encontra-se totalmente
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hidroxilada, e nesse caso, ¢ capaz de adsorver fisicamente agua através de ligagdes de
hidrogénio (IV).[13]
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O aquecimento da silica a temperaturas compreendidas entre 100 e 200 °C remove
basicamente a dgua fisicamente adsorvida (desidratac¢do). Acima dessa temperatura, inicia-
se a condensagdo dos grupos silanodis, formando grupos siloxano e liberando agua
(desidroxilagdo), sendo que acima 800 °C, o processo torna-se irreversivel, devido a

rearranjos estruturais acarretados na rede cristalina [13] (Esquema 5).

-, H [:]
H,__H H e 0" 0T _upo N
o © P L4 Sii St
| L, —'f’{\x,f\?“ = ZIN /TN
. R J.
Desidratacio Desidromxlacio

Esquema S

A densidade de grupos silanois na superficie da silica ¢ denominada de nimero de

silandis (aon) € ¢ normalmente expressa termos de nimero de grupos OH por area
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(OH nm™). O niimero de silanodis pode ser determinado por métodos fisicos, através de
técnicas espectroscopicas (troca isotdpica monitorado por espectroscopia no infravermelho,
por exemplo) ou térmicas, e por métodos quimicos que sdo baseados na titulagdo da silica
com reagentes tais como organometalicos (trimetilaluminio, por exemplo), organoboranos
ou organosilanos, por exemplo.[13] Nesse caso, o principio ¢ determinar o gas (hidrogénio
ou metano, por exemplo) ou acido cloridrico (no caso de moléculas-sonda contendo
cloreto) liberados.

Zhuravlev, estudando uma centena de diferentes amostras de silica, submetidas a
troca isotopica com deutério ou agua deuterada, e analisadas por espectrometria de massa,
concluiu que na temperatura ambiente, aoy ¢ aproximadamente igual a 5,0 OH nm?,
independentemente da origem ou das caracteristicas texturais, tais como: area especifica,
tipos ou tamanho de poros ou empacotamento das particulas de silica analisada. Zhuravlev
chega a propor o valor de ooy como sendo uma constante fisico-quimica da silica.[14]

A variagdo de aog em fungdo da temperatura de pré-tratamento em vacuo para
16 amostras distintas de silica amorfa ¢ mostrada na Figura 4. As amostras diferem em
termos de suas caracteristicas estruturais e do método de sintese. A area especifica ficou

compreendida entre de 10 2 900 m” g e a porosidade variou dentro de uma larga faixa.[14]
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Figura 4 . Nuimero de silandis em fun¢do da temperatura de pré-tratamento para diferentes
amostras de silica.[14]
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Pela andlise da Figura 4, verifica-se que uma variacdo na temperatura de pré-
tratamento das silicas de 200 a 450 °C ocasiona uma redug¢ao no numero de grupos OH na
superficie de aproximadamente 3,5 a 1,5 OH nm™.

Cabe salientar que, levando em conta que esses grupos silandis desempenham a
funcao de sitios de imobilizagdo ou de interagdo com reagentes, o tratamento térmico, ao
determinar o nimero de grupos silandis na superficie, influencia o teor e a natureza das

espécies sobre a superficie da silica.

2.1.3 O método sol-gel

2.1.3.1 Introducdo

O método sol-gel pode ser definido como o crescimento e agregacao de particulas
coloidais para formar um gel. Atualmente, essa defini¢ao vem sendo expandida para incluir
todos os processos em fase liquida de preparacdo de materiais ceramicos.[15]

O termo sol ¢ usado para designar uma suspensdo estavel de particulas sélidas ou
polimeros de tamanho coloidal em um liquido. O gel consiste de uma continua rede solida
tridimensional formada por s6is em um liquido. A gelificagdo (formacdo de géis) ocorre
através da formacao de ligagdes covalentes e ¢ um processo irreversivel.[15]

O Esquema 6 apresenta as diferentes rotas de varios materiais inorganicos que

podem ser obtidos via método sol-gel.
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ou alcoxisilano Fibras ceramicas
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Xerogel

Gel molhado Evaporagéo

Gelificagéo

é

Particulas uniformes
Precipitagéo @

Fibras ceramicas

Extragéo supercritica Aerogel

Forno

Esquema 6

Conforme Esquema 6, a formagdo de filmes (processo de recobrimento), fibras
(processo de recobrimento, seguido de aquecimento) e particulas uniformes (processo de
precipitagdo) sdo todos considerados métodos sol-géis, mesmo que o processo de
gelificacdo do sol ndo ocorra.

O sol ¢ obtido através de sucessivas etapas de hidrolise e condensagdo de silicatos
de s6dio ou alcoxisilanos em solugdo. Através do processamento do sol, pode-se obter
materiais ceramicos de diferentes formatos. Filmes finos de xerogéis podem ser produzidos
a partir do alcéxido metalico em solugcdo ou do sol através das técnicas de imersdao
(dip-coating) ou de deposito com rotacao (spin-coating). Apds a gelificagdao do sol, um gel
¢ obtido. Através da secagem do gel, por evaporacdo do solvente, obtemos o material
chamado de xerogel. Quando o gel ¢ seco sob condigdes supercriticas, um material
altamente poroso e de baixa densidade chamado aerogel ¢ obtido. Materiais ceramicos
podem ser obtidos apds tratamento do xerogel em altas temperaturas. Pds-ceramicos
ultrafinos e uniformes sdo formados por técnicas de precipitacdo, pirdlise de spray e

emulsdo.
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O método sol-gel gel possui as mais diversas aplicagdes como, por exemplo, varios
tipos de revestimento, catalisadores e suportes para catalisadores, fibras ceramicas,

pos-eletroceramcos, vidros de alta pureza, etc.[2]

2.1.3.2 Obtengao de silica pelo método sol-gel

Virios tipos de precursores podem ser usados para preparar silicas pelo método
sol-gel. Os precursores mais usados sdo as solu¢des aquosas de silicatos de sodio e
alcoxisilanos. No presente manuscrito, sera discutido apenas a obtencdo de silica a partir de
alcoxisilanos.

Comparando-se o 4tomo de silicio com os dtomos de metais de transi¢do, o atomo
de silicio € menos eletropositivo e, portanto, menos susceptivel ao ataque nucleofilico. Isso
torna os compostos de silicio relativamente estaveis e de facil manipulagdo.[2]

O método sol-gel ¢ composto de diversas etapas que serdo subseqilientemente
discutidas: formacdo do sol, gelificacdo, envelhecimento e secagem.[2] Paralelamente serd
discutido, também, o processo de precipitagdo do sol, que ocorre na formagdo da silica
coloidal monodispersa no método desenvolvido por Stober e foi utilizado no presente
trabalho para a obtencao das silicas hibridas pelo método sol-gel. A precipitacdo do sol

também engloba o conceito mais geral de sol-gel que foi definido anteriormente.

2.1.3.2.1 A formagdo do sol

Conforme mencionado anteriormente, o sol ¢ uma dispersao estavel de particulas
solidas ou polimeros de tamanho coloidal em um liquido. O tamanho das particulas do sol
estdo na faixa de 1 a 1000 nm.[16]

O sol ¢ formado através de sucessivas etapas de reagdes de hidrolise e condensagao
de uma solu¢do contendo o alcoxisilano. O alcoxisilano possui formula genérica Si(OR)a,
onde R ¢ um grupo organico. Dentre os alcoxisilanos, o tetrametoxisilano (V) e
tetraetoxisilano (VI) sdo os mais utilizados.[17] Eles sdo usualmente conhecidos pelas

siglas TMOS e TEOS, respectivamente.
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As reagdes quimicas durante o processo sol-gel podem ser formalmente descritas
por trés equagdes. As reagdes de hidrolise (Equacdo 1) sdo requeridas para gerar grupos
silandis a partir de grupos alcoxidos. A condensagdo pode acontecer através de dois
mecanismos: via producdo de alcool (Equagdo 2) ou agua (Equagdo 3), como mostrado no

Esquema 7.[15]

Si—OR +  H,O Si—OH + ROH (Eq.l)
N 2 2N

Si—OH + Si—OR —>» S§i—0—Si. + ROH (Eq.2)
N\ / N\ /

| | ! o
Si—OH + Si—OH —» Si—0—Si_ + H,0 (Eq. 3)
N /N / |\

Esquema 7

Nas reagdes de hidrolise, tem-se a substituicdo do grupo alcéoxido (OR) do
alcoxisilano, pelo grupo OH da molécula de agua formando o grupo silanol (Si-OH) e um
alcool. Nas reacdes de condensacdo, ocorre o ataque nucleofilico do grupo silanol do
alcoxisilano hidrolisado ao atomo de silicio do alcoxisilano, liberando 4lcool ou o ataque do

nucleofilico do grupo silanol ao 4&tomo de silicio de outro grupo silanol, liberando 4gua. As
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reacdes quimicas mencionadas ocorrem simultaneamente durante todo o processo de
formacgao do sol, do gel e mesmo depois da formacao do gel no envelhecimento da silica. O
processo de formagdo do sol encerra quando as particulas atingem um tamanho
macroscopico. A partir desse instante, dependendo das condigdes de reagdo e,
consequentemente, da estrutura das particulas do sol ja formadas nas etapas iniciais da
reacdo, a silica pode ser formada quer por precipitagao do sol, quer por gelificacdo dessas
particulas através da formacgdo de redes poliméricas tridimensionais.|[2]

As reacOes de hidrolise e condensacdo dos alcoxisilanos somente ocorrem na
presenga de um catalisador acido ou basico, ¢ a escolha do tipo de catalisador ¢ um dos
principais fatores que influenciam primeiramente a estrutura do sol e entdo, a estrutura do
gel ou do precipitado formado. Para a quimica da silica, o termo 4cido ou bésico refere-se
ao pH do ponto zero de carga (PZC) que ¢ o pH onde todas as particulas de um o6xido
inorganico sdo eletricamente neutras. O ponto zero de carga para uma solugdo contendo
espécies Si-OH esté entre 3 ¢ 5. Abaixo desse valor de pH, ou seja, em condic¢des acidas, as
espécies de silicio possuem carga positiva e acima desse valor, ou seja, em condigdes
basicas as espécies de silicio possuem carga negativa.[2]

Se a catalise for realizada em meio 4cido, as reagdes de hidrolise sdo mais rapidas

que as reagdes de condensagao e o mecanismo ocorre de acordo com o Esquema 8.
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Esquema 8

Sob condicdes acidas, o atomo de oxigénio de um grupo Si-OR ou Si-OH ¢
protonado em uma etapa inicial rapida. Um bom grupo de saida é criado por protonagao.
Além disso, a densidade eletronica no atomo de silicio ¢ reduzida, o que o torna mais
susceptivel ao ataque nucleofilico pela molécula de dgua nas reacdes de hidrolise ou pelo
grupo silanol nas reagdes de condensagao.

Se a catalise for realizada em meio basico, as reagdes de condensagdo sdo mais
rapidas que as reagdes de hidrdlise, € o mecanismo ocorre conforme ilustrado no

Esquema 9.
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Esquema 9

Sob condigdes basicas, as reacdes de hidrolise e condensagdo ocorrem segundo um
mecanismo Sy2. Na hidrélise, o grupo OH™ substitui o grupo OR e na condensacdo, o
nucleofilo silanolato substitui o grupo OH™ ou o grupo "OR.

Cabe salientar, que todos os mecanismos sdo, em principio, reversiveis. Isso
significa que as ligacdes Si-O-Si podem ser clivadas pelo OH', e os grupos silanois podem
reagir com alcool para formar grupos alcoxido (R-O-Si). O grau dessas reagdes vai
depender enormemente das condi¢des de reagdo.[2]

Com base nos mecanismos apresentados anteriormente, cabe discutir como os
varios parametros experimentais de sintese influenciam as reagdes de hidréolise e
condensagdo. Sao eles: o efeito estérico e indutivo do alcoxisilano utilizado, a razdo molar

grupo alcoxido/agua, a natureza do catalisador (pH) e o solvente utilizado.
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2.1.3.2.1.1 O efeito estérico e indutivo do alcoxisilano precursor

A estabilidade hidrolitica de alcoxisilanos ¢ influenciada pelos fatores estéricos.
Qualquer ramificacdo do grupo alcoxido ou aumento da cadeia abaixa a taxa de hidrolise

dos alcoxisilanos. Isso significa que a taxa de reagdo diminui na seguinte ordem:

Si(OMe)s > Si(OEt)4> Si (O"Pr)s> Si (O'Pr)4

Os efeitos indutivos dos substituintes do atomo de silicio sdo muito importantes
porque eles estabilizam ou desestabilizam os estados de transi¢do durante as reacdes de
hidroélise e condensacdo. A densidade eletronica do atomo de silicio diminue na seguinte
ordem :

Si-R > Si-OR > Si-OH > Si-O-Si

Para a catalise em meio acido, a densidade eletronica do atomo de silicio deve ser
elevada porque a carga positiva do estado de transicdo ¢ melhor estabilizada. Portanto, as
velocidades de reacdo de hidrdlise e condensagdo aumentam na mesma ordem que a
densidade eletronica. Ja para a catalise em meio basico, um estado de transi¢ao
negativamente carregado deve ser estabilizado. Neste caso, as velocidades de reacdo de
hidrolise e condensagdo aumentam na ordem inversa a densidade eletronica. Essas
consideragdes possuem diversas conseqiiéncias. Por exemplo, como a hidrolise e
condensagdo procedem aumentando o ntimero de substituintes OH e OSi, os atomos de
silicio tornam-se mais eletrofilicos (densidade eletronica positiva). Isso significa que, em
meio acido, o Si(OR)4 hidrolisa mais rapidamente que o Si(OR)4.x(OH)x ou que as espécies
oligoméricas (com mais ligagdes Si-O-Si). O oposto ocorre em meio basico. Além disso,
redes mais ramificadas (ou seja mais condensadas) sdo obtidas em meio basico e redes
menos ramificadas (chain-like) em meio acido, porque as reagdes sobre o atomo central de
silicio sdo sdo favorecidas a elevados valores de pH e as reagdes sobre os atomos de silicio
terminais (atomos de silicio com somente uma ligacdo Si-O-Si) sdo favorecidas a baixos
valores de pH. Uma outra conseqiiencia importante dos efeitos indutivos ¢ que
organoalcoxisilanos do tipo RSi(OR); sdo mais reativos que os correspondentes Si(OR)s4

em meio acido e menos reativos em meio basico.
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2.1.3.2.1.2 A razdo molar grupo alcoxido/dgua (R,,)

A reacao completa do processo sol-gel de tetraalcoxisilanos implica que dois
equivalentes de agua (R,, = 2) sejam nescessarios para converter o Si(OR)4 para SiO;.
Quatro equivalentes de 4gua (R, = 1) sdo necessarios para a hidrolise completa do Si(OR)4
se a condensagdo nao acontecer. O aumento do teor de agua, ou seja, diminui¢do de Ry,
favorece a formagdo de grupos silanois em relagdo a grupos Si-O-Si. Como regra geral, se
Ry, >> 2, a reacdo de condensacgao sera favorecida ¢ se Ry, < 2 a reagao de hidrolise sera
favorecida. O Ry, e a natureza do catalisador utilizado sdo fatores que influenciam

significativamente as propriedades da silica resultante.

2.1.3.2.1.3 O catalisador (valor de pH)

As reagoes sol-gel de alcoxisilanos sdo tipicamente catalisadas por acidos ou bases.
Como discutido anteriormente, os mecanismos de reagdes para catalisadores acidos e bases
sdo bastante diferentes. Além disso, as reagcdes de hidrélise e condensagdo possuem
diferente dependéncia com o pH. A taxa minima de reagcdo de hidrdlise ocorre em um
pH= 7 e para a condensagdo, em torno de 4,5. Entdo, o pH € um parametro decisivo para as
taxas relativas de hidrdlise e condensacdo do Si(OR)s. Como ja mencionado, em condig¢des
acidas, a hidrodlise ¢ favorecida e a reagdo de condensacdo ¢ a etapa determinante e em

condicdes basicas a condensagdo ¢ favorecida e a hidrolise e a etapa determinante.

2.1.3.2.1.4 O solvente

O solvente ¢ importante para homogeneizar a mistura de reacdo, especialmente no
inicio da reagdo. A polaridade, o momento dipolar, a viscosidade e o comportamento
prético ou aproético do solvente influenciam a velocidade de reacdo e, conseqiientemente, a
estrutura do material final obtido.

Os solventes polares, e particularmente os solventes proticos (dgua, alcoois,

formamida), estabilizam as espécies polares de silicio como [Si(OR)«(OH)y], através de
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ligacdes de hidrogénio; solventes ndo polares (tetraidrofurano, dioxana) sdo geralmente

usados para organotrialcoxisilanos ou sistemas incompletamente hidrolisados.

2.1.3.2.2 A gelifica¢do

A gelificagdo ¢ o processo na qual ocorre a formagdo da rede tridimensional
continua formada pela aglomeragdo das particulas oligoméricas presentes no sol. O ponto
de gelificacdo ou tempo de gelificagdo do sol pode ser definido como o ponto onde ocorre o
aumento brusco da viscosidade do sistema e o gel elastico formado cobre todo o espago que
era inicialmente ocupado pela solug¢do de particulas do sol.[17] Como ndo hd uma energia
que pode ser mensurada, ndo € possivel definir com precisdo o ponto onde as particulas do
sol mudam da forma liquida para o gel elastico.[16] Sacks e Sheu desenvolveram um dos
métodos mais precisos para a medida do tempo de gelificacdo. Esse método ¢ baseado na
resposta viscoelastica como uma fung¢ao da taxa de cisalhamento.[18]

Uma maneira qualitativa para a determinacdo do ponto de gelificagdo ¢ virar de
boca para baixo o recipiente de reagdo que contém o sol. Antes do ponto de gelificagdo, o
liquido podera escoar para fora recipiente. Apos o ponto de gelificagdo, todo o liquido ¢
retido no corpo do gel e entdo, ndo devera escoar para fora do recipiente.[2]

Um grande nimero de investigacdes mostrou que o tempo de gelificagdo muda
significativamente com a quimica do processo sol-gel.[17]

Existem basicamente duas teorias que explicam de modo satisfatorio o processo de
gelificacdo para a produgdo de silica: a teoria da percolagao e os modelos cinéticos de

crescimento.[17]

2.1.3.2.2.1 A teoria da percolacdo

A teoria da percolacdo parte do pressuposto que as particulas de silica crescem por
agregacao até elas colidirem para resultarem em clusters de particulas. Os clusters tornam-
se maiores por repetidas colisdes. Segundo essa teoria, o gel é obtido quando a ultima
ligacdo entre dois clusters de grande tamanho ¢ formada. A Figura 5 ilustra a percolagao

em duas dimensoes.
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Iniciando-se com as grades vazias, as esferas pretas que representam as particulas
do sol vao sendo colocadas aleatoriamente nas intersecgdes das linhas de grade. A fragao de
sitios preenchidos é designada por p. Se dois sitios vizinhos sdo preenchidos, eles receberao
uma ligacdo quimica. Esse processo, chamado percolagdao por sitios, produz clusters de
consideraveis tamanhos. A medida que um niimero maior de sitios é preenchido, o tamanho
médio de clusters aumenta. Na Figura 4, hd uma grande distribuicdo de tamanho de
clusters, mas nenhum deles cruza o espago que o contém. Quando esse tipo de cluster ¢é
formado, ocorre a gelificacdo. Nesse instante, p ¢ designado como pe. No entanto, no ponto
de gelificacdo, certo nimero de c/usters nao ligados estd ainda presente. Esses clusters sdo
muito importantes no processo de envelhecimento dos géis.[19]

A ligacdo que resulta na formag@o do cluster de extensdo nao ¢ diferente das outras
ligagdes previamente formadas, ou seja, a gelificagdo ndo ¢ um evento termodindmico

especial.

2.3.2.2.2 Os modelos cinéticos de crescimento

Uma descrigdo alternativa para o processo de gelificagdo ¢ dada pelos modelos
cinéticos de crescimento. Eles explicam as diferengas microestruturais da silica causadas
pela mudanca nas condi¢des reacionais. Dependendo dessas condig¢des, o crescimento das

particulas deve ocorre predominantemente por condensacao de clusters com mondmeros ou
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com outros clusters. Nos modelos cinéticos, o termo cluster ¢ utilizado como equivalente
tanto a particulas como a espécies oligoméricas.[17]

Conforme discutido anteriormente, em meio acido, a hidrolise de alcoxisilanos ¢
muito mais rdpida que a condensagdo. Visto que todas as espécies sdo hidrolisadas nos
estagios iniciais de reacdo, elas podem condensar para formar pequenas espécies
oligoméricas (clusters) com grupos Si-OH. Sob essas condi¢des, as reacdes sobre os a&tomos
de silicio terminais sdo favorecidas por razdes eletronicas, o que resulta em uma rede
polimérica pouco ramificada, com pequenas particulas e pequenos poros
(géis poliméricos). Esse modelo ¢ chamado Limitagcdo por rea¢do com agregacdo de

clusters (RLCA). A estrutura do gel formado ¢ mostrada no Esquema 10.

2 kT

L=

Gel molhado Xerogel

Catalize dcida- RLCA

Esquema 10

Em meio basico, as espécies hidrolisadas sdo rapidamente consumidas pela reagdo
com clusters existentes devido a rapida velocidade das reacdes de condensagdo. Além
disso, a taxa de clivagem hidrolitica das ligagdes Si-O-Si terminais ¢ muito mais elevada
que em meio acido o que garante a disponibilidade de mondmeros. Sob essas condigdes, as
reacdes sobre os atomos de silicio terminais das unidades oligoméricas sdo favorecidas por
razdes eletronicas, o que resulta em uma rede polimérica altamente ramificada, com
grandes particulas e grandes poros (géis coloidais). Esse modelo ¢ chamado Limitagcdo por
reagdo com crescimento monomero-cluster (RLMC). A estrutura do gel formado ¢

mostrada no Esquema 11.
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Gel maolhado Xerogel

Catalise basica- ELMC

Esquema 11

Nas condigdes de reagdo utilizadas por Stober [20], ou seja, elevado pH
(amoénia como catalisador), etanol como solvente e grande excesso de agua, as particulas
primarias sdo formadas e crescem, por nucleagdo, at¢ um determinado tamanho. No
entanto, as particulas amadurecem por meio de um ordenado processo de agregacdo para
formar um precipitado de particulas esféricas de tamanho uniforme. A estrutura do

precipitado formado ¢ mostrada no Esquema 12.
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Sol Silica precipitada de Staber

Esquema 12

A precipitacdo pode ser diferenciada da gelificagdo pelo fato de que na precipitacao,

as particulas formadas ocupam apenas uma parte do volume ocupado pelo solvente dentro
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do recipiente de reacdo, enquanto que na gelificagdo, o gel formado ocupa todo o espaco do

recipiente e o solvente ¢ totalmente retido pelo gel no interior de seus poros.[15]

2.1.3.2.3 O envelhecimento [2,15-17]

As reacdes quimicas do processo sol-gel ndo terminam na gelificagdo. Rearranjos
estruturais continuam a acontecer, por certo tempo, dentro do interior dos poros do gel
molhado. Esse fenomeno aumenta a dureza do gel e ¢ conhecido como envelhecimento. O
envelhecimento ¢ atribuido a diversos fatores, tais como: a condensagdo de particulas
oligoméricas no interior dos poros, condensagao de grupos Si-OH ou S-OR da rede do gel
com conseqiiente retracdo da mesma e expulsdo do liquido dos poros e a redisolugdo e
deposicdo de particulas de regides termodinamicamente menos favordveis para mais

favoraveis.

2.1.3.2.4 A secagem [2,15-17]

A secagem do gel molhado ¢ realizada por evaporacao do solvente presente no
interior dos poros. O processo de secagem pode ser dividido em trés estagios.

No primeiro estagio, conhecido como periodo de taxa constante, o gel retrai devido
a perda do liquido por evaporagdo, e a interface liquido-vapor permanece na superficie
externa do gel.

No segundo estagio, que inicia quando o gel ja estd suficientemente rigido e nao
mais retrai, a interface liquido-vapor retorna para o interior dos poros do gel. Nao obstante,
um filme liquido continuo permanece na parede dos poros, ou seja, a maior parte do liquido
ainda evapora da superficie externa do gel. Aqui, a tensdo no gel torna-se tdo grande que a
probabilidade de colapso é mais elevada.

No terceiro estagio, o filme liquido ¢ rompido e, eventualmente, o liquido que esta
em cavidades isoladas pode sair por difusdo gasosa.

Dois processos estao relacionados ao colapso da rede do gel. O primeiro € o colapso

ocasionado pelo gradiente de pressdo resultante da retragdo da rede do gel. O segundo ¢é o
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colapso ocasionado nas paredes entre os poros de diferentes tamanhos devido a tensdo
desigual aplicada.

Por essas razdes, xerogéis sdo usualmente obtidos quando os géis molhados sdo
secados por métodos convencionais. Por esses métodos, o colapso da rede do gel ndo pode
ser evitado.

Os aerogéis sao obtidos quando os métodos de secagem utilizados substituem os
poros dos géis molhados por ar, ndo ocorrendo assim, alteracdo na estrutura da rede ou

volume do gel, nos caso, sob condi¢des supercriticas.

2.1.4 Silicas funcionalizadas

Dentre os diversos materiais hibridos inorganico-organicos a base de silica
encontram-se aqueles na qual o grupamento organico estd ligado covalentemente a
superficie da silica. Os métodos para obtencdo desses materiais sdo genericamente
denominados na literatura como métodos de modificagdo quimica ou funcionalizagdo.
Modificando-se a superficie da silica, consegue-se uma combinagdo entre as propriedades
mecanicas e estruturais do substrato de silica com a capacidade de interagdes fisicas e
quimicas especificas das moléculas modificadoras.[13]

Diversos tipos de silica com caracteristicas distintas, podem ser obtidas de acordo
com a rota sintética utilizada. Por exemplo, através da modificagdo quimica ou
funcionalizagdo da superficie da silica, a hidrofobicidade ou hidrofilicidade pode ser
variada.[15] A Figura 6 mostra as curvas de adsor¢ao de vapor d’agua da silica pirogénica

Aerosil ndo modificada e modificada com grupos hidrofébicos.

55



Silica pirogénica (130 m?/g)

Silica pirogénica hidrofébica (150 m*/g)

Umidade adsorvida (%)

——

Umidade relativa (%)

Figura 6. Curvas de adsor¢do de umidade para silicas pirogénicas ndo funcionalizada e
funcionalizada com grupos hidrofobicos.[15]

Na Figura 6 observam-se as diferencas nas capacidades de adsorcao de umidade
entre as silicas ndo modificada e modificada com grupos hidrofobicos. Verifica-se que essa
possui uma menor capacidade de adsor¢do de umidade, fato esse justificado pela natureza
hidrofébica dos grupos na superficie.

Dentre os compostos organicos mais utilizados para a funcionalizagdao da superficie
da silica, destacam-se os organosilanos. Esses possuem a vantagem em relacdo aos outros
compostos por terem a possibilidade de formarem ligacdes quimicas por diversos
mecanismos.[13] O Esquema 13, adaptado da referéncia [21], apresenta a estrutura quimica

de alguns organosilanos que podem ser utilizados para a funcionalizagdo de silicas.
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Esquema 13

Conforme o Esquema 13, os organosilanos possuem pelo menos um grupo
funcional organico diretamente ligado ao 4tomo de silicio e grupos reativos
(-Cl, -OMe ou -OEt) passiveis de hidrolise ou reacdo direta com os grupos silandis
presentes na superficie da silica.

Através do uso de um grupo funcional adequado, pode-se utilizar silicas
funcionalizadas em aplicagdes como a incorporagdo de particulas de silica em matrizes
poliméricas (como a borracha) a fim de melhorar algumas propriedades e também no
aumento da estabilidade hidrolitica de silicas com elevada area especifica (usadas em
membranas). A modificacdo da superficie da silica ¢ um principio muito importante, sendo
que as silicas funcionalizadas sdo amplamente comercializadas.[15]

A Tabela 5 apresenta as abreviaturas e as aplicagdes de alguns dos organosilanos

utilizados para a funcionalizacao de silicas.
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Tabela S Aplicacdes de alguns organosilanos utilizados na funcionalizacdo de silicas.
Adaptado da referéncia [13].

Organosilano Abreviatura Aplicacoes
Trimetilclorosilano TMCS Agente de bloqueio
Octiltriclorosilano OCS Cromatografia

Octadeciltriclorosilano OTS Cromatografia, pré-concentracao

de compostos organicos

Viniltrietoxisilano VTS Compositos
Feniltrietoxisilano PHTS Cromatografia
v-glicidoxipropiltrimetoxisilano GPTS Cromatografia, imobilizagdo de

enzimas, circuitos integrados

y-aminopropiltrietoxisilano APTS Cromatografia, pré-concentracao
de metais, catalise, imobilizacao
de enzimas,
Hexametildisilazano HMDS Agente de bloqueio

De acordo com a Tabela 5, uma das maiores aplicacdes dos organosilanos ¢ na
obtencdo de silicas funcionalizadas para o uso como fases cromatograficas. Outras
aplicacdes em compositos, circuitos integrados, quimica analitica, como na
pré-concentracdo de metais e organicos €, em bioquimica, na imobilizacdo de enzimas

também merecem destaque.

Virias rotas de funcionalizagdo de silica encontram-se descritas na literatura e, de
uma maneira geral, elas podem ser divididas em dois grandes grupos. As baseadas no

método grafting (ou enxerto) e as baseadas no método sol-gel.

A funcionalizacdo de silica pelo método grafting ¢ mostrada no Esquema 14.
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O método grafting consiste na reacdo de superficie entre os grupos silanodis do
suporte ¢ os grupos reativos do composto organico (cloreto, alcoxido, ou hidreto). Neste
método de imobilizacdo, varidveis como o efeito estérico desempenhado pelo grupo
organico, bem como a densidade de grupos silandis sobre a superficie influenciam na
natureza e na concentracdo das espécies de superficie geradas. No entanto, trata-se de um
método de preparacao bastante reprodutivel.[13]

Outro método largamente utilizado para a funcionalizacdo de silicas ¢ o método

sol-gel que ¢ ilustrado no Esquema 15.
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O método sol-gel para a obtengdo de silicas funcionalizadas consiste na co-
hidrolise, em meio acido ou basico, de organosilanos com TEOS. Nesse caso, fatores como
a natureza e o tempo de adicdo do organosilano, velocidade de adi¢cdo, tempo de
envelhecimento, pH, entre outro, influenciam os teores de organosilano imobilizado, bem
como nas propriedades texturais da silica.[13] Na maioria dos casos, a meta principal reside
em obter materiais com a maxima expressdo de grupos funcionais sobre a superficie da
particula, que nesse caso, independe da disponibilidade de grupos silanois passiveis de
reacdo. Embora as propriedades texturais do suporte sejam bastante maleaveis, esse tipo de
sistema tem mais problemas de reprodutibilidade, se comparado como o método de
grafting.

A seguir, serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a sintese e a
caracterizagdo das silicas funcionalizadas com grupos octadecilsilano (ODS), utilizando
como reagente de funcionalizacdo o octadeciltrimetoxisilano. Escolheu-se esse reagente

para estudo, primeiro porque ele possui o grupamento organico ndo reativo CI18,
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largamente  utilizado em aplicagdes cromatograficas ¥, ¢ em novas aplicagdes em
revestimentos hidrofobicos e agentes de litografia. No entanto, ndo se encontra na literatura
aplicagdes de silicas funcionalizadas com grupos C18 em areas como catalise heterogénea.
A outra razao da escolha do reagente ¢ devido ao fato da presenca dos grupos metéxido que
sdo passiveis de reagdo direta com os grupos silanois da superficie da silica no método
grafting, ¢ também passiveis de reagdes de cohidrolise e condensacdo com TEOS no

método sol-gel.

* A grande maioria das sinteses de fases comerciais para cromatografia a base de C18 utiliza, no entanto, o
reagente de funcionalizagdo octadeciltriclorosilano pela maior reatividade dos ions cloreto aos grupos silanois
da superficie da silica na etapa de grafting.
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2.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.2.1 Teor de organosilano imobilizado

Silicas funcionalizadas com octadecilsilano (ODS) pelos métodos de grafting (GR)
e sol-gel (SG) foram caracterizadas em termos de percentual de carbono através de andlise
elementar (CHN). A Tabela 6 apresenta os percentuais massicos de carbono das silicas
funcionalizadas. Para as silicas preparadas por grafting, o numero corresponde a
temperatura do tratamento do suporte (100, 200 ou 450 °C). No caso das silicas preparadas
por sol-gel, os nimeros 0 e 100, correspondem respectivamente, as reagdes com o ODS e
TEOS puros (homopolimeriza¢do sol-gel). J& os nimeros 2, 5 e 10, correspondem a
propor¢cao de TEOS, na razio ODS:TEOS, ou seja, respectivamente, 1:2; 1:5 e 1:10
(copolimerizagao sol-gel). As letras correspondem ao tempo de adigdo do ODS: A: 2 horas
apos adicao de TEOS; B: Adicdo logo ap6s o término da adi¢do de TEOS (10 minutos) e C:
adi¢do concomitante com TEOS. Para fins comparativos, dados da literatura foram também
incluidos.

De acordo com a Tabela 6, os percentuais de carbono das silicas funcionalizadas
pelo processo grafting foram bastante inferiores aos valores encontrados para as silicas
obtidas pelo método sol-gel, ficando entre 1,2 e 3,5 %. Isso pode ser explicado pelo fato de
que no processo grafting a quantidade de grupamento organico que pode ser incorporada a
silica depende, em parte, do niamero de grupos silandis na superficie que por sua vez ¢
funcdo do tratamento térmico dado a silica comercial. Ainda de acordo com a Tabela 6,
para as silicas obtidas por grafting, o aumento da temperatura de pré-tratamento diminuiu o
teor de carbono incorporado. Tal comportamento ¢ plenamente coerente uma vez que,
segundo a literatura, o nimero de grupos silandis na superficie da silica diminui de
4,5 OH/nm® para 1,5 OH/nm”> para uma variagio no tratamento térmico de

100°C a 450 °C.[22]
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Tabela 6 Percentual de carbono das silicas funcionalizadas com ODS pelos métodos
grafting (GR) e sol-gel (SQ).

Silica Teor de carbono (%)
GR100 3,5
GR200 1,9
GR450 1,2

SGO 68,6

SG2A 53,4
SG5A 37,7
SG10A 19,9
SG10B 22,8
SG10C 21,9
SG20A 10,8
SG50A 5,1
SG100 2,5

Zorbax C18* 15,0
Partisil 10 ODS 1* 5.0
Partisil 10 ODS 2* 15,0

Resolve C18* 12,0

Partisil-40° 13,4
Partisil-40° 20,45
s-C18¢ 18,72

% Ref. [23]; ®: Ref. [24] preparada por hidrosilagio; °: Ref. [23]
preparada por organosilanizagdo; *: Ref. [25].
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A isoterma de adsor¢do para a imobilizacio de ODS sobre a silica tratada
termicamente a 100 °C encontra-se representada na Figura 7. O teor imobilizado (mmol de
ODS/g de silica) para valores crescentes de ODS em solugdo foi calculado a partir da

determinagdo da percentagem de carbono por CHN.

1,2-
1,04
0,8-
0,6—-
0,4-

0,2 1

Teor de ODS final (mmol g*)

O,O'I T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12

Teor de ODS inicial (mmol g*)

Figura 7. Isoterma de adsor¢ao de ODS sobre a silica tratada a 100 °C.

Graftings realizados a 80 °C.

De acordo com a Figura 7, o nivel de saturagdo, para a superficie da silica tratada a
100 °C ¢ obtido em 0,3 mmol g". Além disso, a reagio de superficie entre os grupos
metoxido do ODS e os grupos silanodis da silica ndo ¢ uma interacdo forte, visto que os
teores imobilizados sdo sempre inferiores aqueles disponiveis em solucdo. Por exemplo,
menos de 40% da quantidade de ODS presente em solucdo ¢ imobilizado para a
concentragdo de 0,8 mmol g'. Esse comportamento poderia ser atribuido & baixa
reatividade entre os grupos metoxidos e os grupos silandis nessas condi¢des de reagdao. No
entanto, a reagdo de grupos mais reativos (cloretos) provenientes do C;gH3;SiClj; (OTS),
nas mesmas condi¢des, nao acarretou aumento no teor imobilizado: 0,24 mmol g'1 versus
0,20 mmol g (no caso do OTS). Entdo, provavelmente, o efeito estérico do grupamento

organico (C18) esteja desempenhando um papel preponderante na reacdo de superficie.
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Cabe salientar também, que em analogia ao modelo BET, o perfil da isoterma de adsorcao
sugere uma multiadsor¢do, ou seja, ha uma maior interagao entre os grupos metoxido-
metoxido do octadecilsilano que entre os grupos silandis da silica com os grupos metoxido

do octadecilsilano.

No caso da silica preparada pelo método sol-gel, o teor de organosilano independe
da disponibilidade de grupos silanois, mas depende da quantidade e reatividade dos
reagentes. Dessa forma, de acordo com a Tabela 6, o maior teor observado foi para a silica
obtida pela hidrolise de ODS puro (SGO), enquanto o menor, para a hidrdlise do TEOS
puro (SG100). Na cohidrélise de ODS com TEOS, uma maior proporc¢ao do reagente ODS
no meio reacional acarretou um aumento no teor de carbono da silica produzida: um
aumento de cerca de 170 % pode ser observado quando a propor¢ao de ODS em relagao ao
TEOS aumentou de 1/10 para 1/2. Por outro lado, para uma mesma proporcao (1/10), o
momento de adi¢do: 2 h apos a adi¢do de TEOS, logo apds o término da adicdo de TEOS
(cerca de 5 minutos), correspondendo respectivamente a série SG10A, SG10B e SG10C

(vide Tabela 6), nao provocou alteragdes significativas nos percentuais de carbono obtidos.

Comparando as silicas sintetizadas pelo método sol-gel com as fases comerciais
para cromatografia liquida de fase reversa mostradas na Tabela 6 pode-se verificar
percentuais de carbono intermediarios entre aqueles obtidos nesse trabalho por grafting ¢
sol-gel. A maioria dos valores fica em torno de 15 %. Em alguns casos os valores
aproximam-se aqueles obtidos por sol-gel. Por exemplo, a silica Partisil-40, com
20,45 % de C, foi produzida por organosilanizagdo, ou seja, através da reacdo de uma silica
comercial (315 m?/g), onde os silandis sio substituidos por hidretos, seguido de
funcionalizagdo.[24] No caso da silica S-C18, com 18,72 % de carbono, uma silica
comercial (344 mz/g) foi funcionalizada com octadeciltriclorosilano.[25] Valores na faixa
de 15,9 a 223 % foram também relatados na literatura para silicas comerciais

funcionalizadas com octadeciltriclorosilano.[26]

Para determinar o teor organosilano imobilizado sobre silica em termos de Si,
técnicas de absor¢do ou emissdo atdmica, comumente empregadas, ndo permitem a
especiacdo entre o Si do substrato (Si0,) e aquele do organosilano (-SiR). A espectroscopia

fotoeletronica de raios-X (XPS) permite potencialmente distinguir e quantificar d&tomos de
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Si na superficie [cerca de 3 nm de espessura] e em ambientes quimicos distintos.[13]
Aplicagdes de XPS na caracterizacdo de silicas funcionalizadas,[27-31] e silicas hibridas
sintetizadas pelo método sol-gel,[32-33] encontram-se descritas na literatura. Segundo
Miller et alli, a especificidade do XPS em termos fracdo de superficie analisada do grao,
fornece informagdes extremamente importantes para aplicagdes cromatograficas, pois se
trata da regido onde os processos de particdo e adsor¢do ocorrem.[34] Dessa forma, na
tentativa de quantificar o organosilano nas silicas funcionalizadas, essa técnica foi

empregada para algumas das amostras.

A Figura 8 apresenta um espectro investigativo (survey) de XPS tipico de uma
amostra de silica funcionalizada, onde pode-se observar os picos referentes aos

constituintes do sistema: O, C e Si.
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Figura 8. Espectro investigativo de XPS da amostra GR100.

A andlise da amostra em alta resolucdo, em intervalo de energia de ligagdo do C
(290-278 eV), O (538-524 eV) e Si (98-108 eV), permite determinar o percentual atdmico

desses constituintes na amostra, bem como a energia de liga¢ao (EL) das espécies presentes.
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Nesse caso, efeitos de carregamento durante a andlise sdo corrigidos no tratamento do
espectro através da correcao dos deslocamentos observados em relagdo ao pico do Si (2p)
da Si0,, centrado em 103.30 eV.[32] Dados referentes ao percentual atdmico encontram-se

descritos na Tabela 7.

Tabela 7. Percentual atomico de C, O e Si nas silicas funcionalizadas com ODS pelos
métodos grafting (GR) e sol-gel (SG).

Silica C (%) 0 (%) Si (%)
GR100 274 55,0 17,6
GR200 20,4 50,2 21,4
GR450 18,9 66,0 15,1

SGOA 79,7 15,1 5,2

SG2A 72,5 21,0 6,5
SG10A 58,5 32,6 8,9
SG100A 44,8 434 11,8

Os valores de percentuais de C apresentados na Tabela 7 ndo sdo diretamente
comparaveis aqueles obtidos pela analise CHN, uma vez que na andlise por XPS, apenas a
camada mais externa (cerca de 3-5 nm) estd sendo detectada. Contudo, observa-se a mesma
tendéncia: a amostra preparada pelo método sol-gel apresenta maior teor de C, nesse caso
em torno de duas a trés vezes superior em comparacao aquelas preparadas pelo método de
grafting. Dentre a série GR, a mesma tendéncia ¢ aqui confirmada: a medida que o nimero
de grupos silanodis ¢ reduzido (de GR100 a GR450), o percentual de C determinado
diminui. No caso das silicas preparadas pelo método sol-gel, os teores medidos parecem
ser bastante determinados pela presenca de cadeias C18, que encontram-se na parte mais
externa do grdo, haja vista que o teor de C nessas amostras € superior a 55 %. Cabe

ressaltar que no caso da silica produzida com TEOS puro (SG100A), aparentemente existe
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cerca de 45 % de carbono. Embora ndo se possa descarta a contribui¢do de carbono
adventicio (contaminagao), esse resultado sugere a existéncia de grupos etoxido residuais.
Na literatura, foi relatada a presenga de 30% dos atomos de silicio contendo um grupo

metoxido no caso da sintese de aerogel em condigdes basicas a partir de Si(OMe)4.[35]

A Figura 9 apresenta o espectro XPS de alta resolugdo na regido do Si (2p). A
deconvolugdo do sinal medido (linha ondulada) permite identificar duas componentes: uma
centrada em 103,3 eV, atribuido ao Si (2p) da SiO;; e outra, centrada em 102,0 eV,

atribuida ao Si (2p) do componente organosilano.[27]
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Figura 9. XPS de alta resolugdo na regido do Si (2p): 98 — 108 eV.

A Tabela 8 apresenta os dados de teor de Si (2p) centrado em 102,0 eV, referente a
espécie organosilano, considerando a composi¢do total da amostra. A mesma tendéncia
anteriormente observada pode ser também aqui constatada: método sol-gel leva a uma
maior incorpora¢cdo de organosilano e, dentro das amostras preparadas por grafting, o
aumento de pré-tratamento de suporte (e conseqiiente reducdo de grupos silandis) acarreta

uma reducao do teor de ODS imobilizado.
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Tabela 8. Percentual atomico de Si (2p), centrado em 102,0 eV nas silicas funcionalizadas
com ODS pelos métodos grafting (GR) e sol-gel (SQ).

Silica Si102,0 (%)
GR 100 1,3
GR 200 1,2
GR 450 0,5

SGOA 4,5

SG2A 1,3
SG10A 1,2

SG100A* 1,1

* Pico centrado em 102,6 eV.

Ainda com relacao a Tabela 8, cabe salientar que para a silica SG100A, o pico de
mais baixa energia de ligacdo encontra-se centrado em 102,6 eV, indicando a presenga de
uma espécie de silicio mais eletrodeficiente. Essa espécie pode ser atribuida a ligagdo do
atomo de silicio ao grupo etoxido (Si-O-C). Portanto, embora SG10A ¢ SG100A apresente
percentagens muito proximas, a natureza das espécies envolvidas sdo qualitativamente
distintas. Tentativas de contemplar a presenca de trés espécies na deconvolucao do sinal de
Si (2p): (1) Si-O (bulk da silica, centrado em 103,3 eV); (ii) Si-O(C) (atribuido a espécies
residuais de grupos etoxido, centrado em 102,6 eV) e (iii) Si-C (referente as espécies
organosilanos e centrado em 102,0 eV), levou a valores de chi-quadrado relativamente
elevados e portanto, para a série de espécies silicas SG, a deconvolu¢do do sinal foi

realizada considerando apenas duas espécies de Si.

Grushka e Kikta Jr apontam duas outras formas de expressar o teor de
recobrimento.[36] A primeira delas consiste em expressar o teor de recobrimento da
superficie em termos de percentagem de composto ligado por unidade de area especifica do
suporte, combinando assim dados de andlise elementar (% C) e de porosimetria

(método BET). Unger et alli salientam que essa abordagem apresenta a vantagem de
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permitir comparar produtos contendo diferentes concentragdes na superficie,
independentemente de suas origens ou superficies especificas.[37] Amati e Kovats [38]

expressam a concentragdo da superficie (I') a partir da seguinte relacao:

SBET

- 10° (l201xnC

-1
M.+ Equacao 1
%C o SUB J (Equag )

onde S (BET) (m® g') ¢ a 4rea especifica da silica, nC ¢ o nimero de carbonos do
substituinte, M ¢ o peso molecular do organosilano e 6 ¢ um fator de corre¢do para a agua
dessorvida e para o proton substituido durante a reagdo. Para esse tipo de sistemas, os
autores assumem um valor de 5 para 6. A Tabela 9 apresenta os valores de recobrimento da

superficie calculados por esse modelo, para as silicas preparadas pelo método de grafting.

Tabela 9. Teor de recobrimento para as silicas funcionalizadas pelo método
grafting (GR).

Silica I' (pmol m?) P (%)

GR 100 0,80 33
GR 200 0,38 26
GR 450 0,23 23

Nessa faixa de tratamento térmico e para a silica empregada, cuja area especifica é
de 250 m* g, os teores de recobrimento da superficie por ODS ficaram na faixa de
0,23 a 0,80 umol m™. Esses valores sio extremamente baixos em comparagio com aqueles
reportados para fases comerciais analogas: 3,5 pmol m™ para silica funcionalizada com

octadecildimetilsilano.[39]

A segunda maneira apontada por Grushka e Kikta Jr. [36] baseia-se em expressar a
percentagem (P) de grupos silandis substituidos pela fase organica. Para tal, assume-se que

4 grupos OH por 100 A? (1 nm?®) encontram-se disponiveis para a rea¢do. Além disso,
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assume-se que apenas cerca de 70 — 80 % do total de grupos OH serdo capazes de reagir
com os organosilanos. A Tabela 9 apresenta os dados de percentagem da superficie
recoberta com ODS. Para o célculo da percentagem foi levado em conta o teor de grupos

silan6is em funcdo da temperatura de pré-tratamento, conforme a literatura.[22]

De acordo com a Tabela 9, os valores ficaram compreendidos entre 33 e 23 %,
sugerindo que um nimero significativo de grupos OH nao sdo consumidos pela reagao com
ODS, nessas condi¢coes de reacao. Grushka e Kikta Jr., assumindo o teor de
4 OH nm” e empregando uma silica de 400 m® g', cujo percentual de C para
octadeciltrimetoxisilano foi 5 %, obtiveram um valor de 23 % da superficie recoberta com
grupos ODS, idéntico aquele observado no presente trabalho, embora as silicas empregadas

em ambos os trabalhos diferenciem-se em suas propriedades texturais.

2.2.2 Natureza e estabilidade térmica das espécies de superficie

2.2.2.1 Natureza das espécies

A natureza das espécies presentes na superficie da silica pode ser investigada por
uma série de técnicas complementares. Uma das técnicas mais utilizadas ¢ a técnica de
Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).[40-43]

No presente trabalho, a analise por FTIR permitiu identificar os grupos presentes na
superficie dos materiais sintetizados, bem como, estudar a estabilidade térmica dos
mesmos, servindo como uma técnica complementar a Analise Termogravimétrica (TGA).

O espectro de FTIR na regido de 4000 a 1500 cm™, da silica comercial pirogénica

(Wacker) ¢ mostrado na Figura 10.
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Figura 10. Espectro de FTIR in situ na regido de 4000-1500 cm™ da silica pirogénica
tratada a 100 °C por 16h sob vacuo.

A banda em 3747 cm™ ¢ atribuida aos grupos silandis livres ou isolados. A banda
larga centrada em 3450 cm™ ¢ devido a perturbagdo dos grupos silandis interagindo por
pontes de hidrogénio com 4gua fisicamente adsorvida.[43] A regido 1950-1766 cm™ ¢
atribuida a um harménico de vibracdo da rede de silica. A banda localizada em 1867 cm’
permanece inalterada sob diferentes tratamentos térmicos em que a silica ¢ submetida e
portanto, sua area pode servir de referéncia interna para céalculos semi-quantitativos.[45] A
banda em 1635 cm™ ¢é associada as deformagdes angulares das moléculas de agua
adsorvidas a silica.[44]

Os espectros de FTIR na regido de 4000 a 1500 cm™ da silica comercial pirogénica

(Wacker) sdo mostrados na Figura 11.
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Figura 11. Espectros de FTIR in situ na regido de 4000-1500 cm™ da silica pirogénica
tratada nas temperaturas de: (a) 100 °C; (b) 200 °C; e (c) 450 °C, por 16 h sob vacuo.

De acordo com a Figura 11, hd um aumento de intensidade da banda de silandis
isolados da silica tratada termicamente a 200 °C e 450 °C em comparagdo aquela tratada a
100 °C. O aumento de intensidade da banda de silandis isolados da silica tratada a
450 °C corresponde a aproximadamente 50 % da area da banda de silandis isolados da
silica tratada termicamente a 100 °C. Esse aumento ¢ observado na Figura 10 e ja foi
relatado na literatura.[43]

Os espectros de FTIR na regido de 4000 a 1500 cm™ das silicas funcionalizadas pelo

método grafting sao mostrados na Figura 11.
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Figura 12. Espectros de FTIR in situ na regido de 4000-1500 cm™ das silicas
funcionalizadas com ODS pelo método grafting: (a) GR100; (b) GR200 e (c) GR450.

Os espectros da Figura 12 se caracterizam pela presenca de trés bandas: 2962, 2927
e 2856 cm’! referentes aos estiramentos V(c-n) simétricos e assimétricos de CH, e CH3 do
grupo ODS.[44] Além disso, houve uma reducio da intensidade da banda em 3747 cm™
que pode ser explicada pela reagcdo de superficie entre os grupos metéxido do ODS com os
grupos silanois isolados das silicas, liberando metanol.

Um célculo semi-quantitativo que pode ser realizado ¢ a razdo entre as areas das
bandas de OH isolado (3747 cm™) e a banda de referéncia interna (1867 cm™). O calculo da
razdo de area ¢ uma normalizacdo e pode ser considerado um método comparativo da
reducdo da banda de OH isolado para as silicas funcionalizadas com diferentes teores de
grafting [45]

A Tabela 10 mostra as razdes entre as areas dessas duas bandas antes e apos a

funcionalizacdo pelo método grafting e a diferenca entre elas AA.
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Tabela 10. Razdes entre as areas da banda de silandis isolados (3747 cm™) e a banda de
referéncia interna (1867 cm'l) antes (As747/A1867)i € apoOs (Asz7a7/A1se7)r @ funcionalizagdo
das silicas pelo método grafting.

T* °C) (Asrar/Aiser)i  (Azar/Aser)s  AA

100 0,22 0,07 0,15
200 0,42 0,29 0,13
450 0,60 0,36 0,24

*: Temperatura de tratamento da silica

Pela anélise da Tabela 10, observa-se primeiramente, que o valor de As747/A1se7
aumenta com a temperatura de tratamento térmico dada a silica. Esse aumento ocorre
devido a conversdo dos grupos silandis vicinais e geminais em grupos silandis livres ou
isolados.[43] Observa-se também, que ap6s a funcionalizagdo das silicas com o grupo
ODS, ocorre a reducao no valor da razao As747/A1g67. A reducdo no valor de Az747/A1367 €
em parte, atribuida a reagdo de superficie entre os grupos metoxido do ODS com os grupos
silanois isolados das silicas. A silica que foi pré-tratada a 450 °C teve um maior valor de
AA, ou seja, como para essa temperatura de pré-tratamento ha somente grupos silanodis
isolados, existe somente a possibilidade de condensagdo dos grupos metoxido do
octadecilsilano com os grupos silanois isolados da silica. J& para as temperaturas de 100 e
200 °C, parte do octadecilsilano reage com os grupos silandis geminais € vicinais.

Uma outra razdo para a redu¢do no valor da razdo As747/A 367 pode ser atribuida a
perturbagdo dos grupos silandis isolados da superficie da silica funcionalizada pelos grupos

metoxido residuais dos grupos octadecilsilano ligados a superficie conforme o Esquema 16.
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Esquema 16

Segundo o Esquema 16, ha a perturbacdo dos grupos silandis isolados pelos grupos
metoxido, ou seja, a redugdo da intensidade da banda de silandis isolados entre os espectros
de FTIR das Figuras 11 e 12 ndo significa necessariamente um consumo dos mesmos pelo

octadecilsilano.

O espectro de FTIR na regido de 4000 a 500 cm™ da silica SG2A, obtida pelo

método sol-gel, ¢ mostrado na Figura 13.
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Figura 13. Espectro de FTIR na regido de 4000-500 cm™ da silica SG2A obtida pelo
método sol-gel. Pastilha em KBr.
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O espectro da Figura 13 demonstra que as bandas associadas aos grupos alifaticos
referentes ao ODS (2960-2840 cm™) sdo bem mais intensas, em concordancia com os

resultados de andlise elementar, que para essa amostra registraram 53,4 % de carbono.

A Tabela 11 mostra as atribui¢cdes das bandas do espectro da Figura 13, com base na
literatura. [13,43,45,46]

Tabela 11. Atribui¢cdes das bandas do espectro da Figura 13.

Numero de onda

(em™) Atribuicao
3414 Interagdes do grupo OH
2957 Vas (-t de CH3
2920 Vas (c-ny de CHy
2848 Vsc- de CHy
1637 d0-) deH O
1465 0 (c-nyde CHy
1100 Vas(si-0) de Si-O-Si
940 Vas(si-0) de Si-OEt
797 Vy(si-o) de Si-O-Si
718 Harmonico de Si-OEt
677 Harménico de Si-OEt

Conforme a Figura 13 e a Tabela 11, a banda larga localizada em 3414 cm™ pode
ser atribuida as intera¢des dos grupos silandis da superficie da silica com os grupos OH de
etanol ou com OEt de grupos etdéxido ou ainda com agua, todos esses oriundos de produtos
residuais gerados na sintese da silica. A banda em 2957 cm™ referente ao estiramento
V(c-n) assimétrico do grupo CHj3 terminal da cadeia de ODS juntamente com as bandas de

. e e . -1
CH, referentes aos estiramentos v(c.p) simétricos e assimétricos em 2848 e 2920 cm™,
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respectivamente, evidenciam a formacao do hibrido orgéanico-inorganico pela reagdo entre
o TEOS e o ODS nas dadas condigdes. A presenca de agua, fisicamente adsorvida, €
mostrada pela presenca da banda em 1637 cm™, atribuida a deformagdo O-H da molécula
de 4gua. Em 1465 cm™ esta localizada a banda referente a deformagdo do grupo C-H da
cadeia alifitica. A forte banda em 1100 cm™ é caracteristica e atribuida aos estiramentos
Vsi-o) assimétricos do grupo Si-O-Si. Os estiramentos simétricos aparecem como uma
banda de pouca intensidade centrada em 797 cm™'. As bandas em 940, 718 e 677 cm™ sdo
referentes as vibragdes dos grupos etoxido residuais na superficie. Conforme ja
mencionado, silicas géis produzidas a partir de alcdxidos contém consideravel quantidade
de agua e subprodutos organicos oriundos dos precursores e produtos da reagdes de
hidrélise e policondensagdo. Além disso, na superficie do gel permanecem grupos hidroxila
e etoxido.[35]

Uma outra técnica amplamente utilizada para a caracterizagdo de espécies na
superficie da silica é a Espectroscopia de NMR de *’Si no estado solido. Diversos trabalhos
sao descritos na literatura onde ha a utilizagdo dessa técnica para a caracterizagdo estrutural
de silicas géis, modificadas ou ndo.[49-54] Uma das primeiras aplica¢des dessa técnica foi
para a comprovacao da existéncia do grupo silanol geminal. Até entdo, eram questionaveis
a existéncia e a atribuicdo desse grupo com base na andlise por Espectroscopia de
FTIR.[13] Vérios experimentos t€ém sido feitos com o uso da polarizacdo cruzada (CP)
entre o nucleo do 'H e o nucleo do *’Si e também com o uso do dngulo magico (MAS). A
técnica de NMR de *’Si foi muitas vezes utilizada para o monitoramento de reagdes [54] e
para a determinacdo do grau de reticulagdo de organosilanos di ou trifuncionais na
superficie da silica.[49, 53, 56] No presente trabalho, essa técnica foi utilizada para a
investiga¢ao estrutural de silicas funcionalizadas pelo método grafting e para a investigagao
do efeito do teor de grupos ODS e do instante de adi¢do de ODS na estrutura quimica de
silicas hibridas obtidas pelo método sol-gel.

A Figura 14 apresenta o espectro de NMR de *Si no estado sélido da silica

funcionalizada pelo método grafting GR100.
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Figura 14. Espectro de NMR de *’Si no estado solido da silica funcionalizada pelo método
grafting GR100.

Observa-se no espectro da Figura 14, a presenca de trés sinais em -92, -102 e
-111 ppm atribuidos, respectivamente, as espécies siloxano Q* Q’ e Q presentes na

. , . . . e 4
superficie ou em camadas proximas a superficie da silica (no caso de Q) que encontram-se

representadas no Esquema 17.[57]

O
OH Si—OH
Si/ VRN .
7 OH / AN
Si— OH O 0
a
Esquema 17

No Esquema 17, Q representa os sitios de siloxano Si-O e o expoente de Q ¢ o

numero de 4&tomos de oxigénio que fazem parte da rede de silica.[57]
Observa-se também, no espectro da Figura 14, trés sinais em -46, -56 ¢ -66 ppm

. , . . , . . . . . . 1 2 3
atribuidos, respectivamente, as espécies de siloxano mono, di e trifuncionais T', T" e T” do

ODS imobilizado que estdo representadas nos Esquemas 18 e 19.[49]
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A presenca de espécies di e trifuncionais nas silicas funcionalizadas pelo método
grafting pode ser justificada pela hidrélise e condensagdo dos grupos metdxido de espécies
monofuncionais na superficie da silica, posteriormente a etapa de grafting, considerando o
fato de que todas as manipulagdes posteriores foram realizadas ao ar.

A Figura 15 apresenta os espectros de NMR de *’Si no Estado Sélido das silicas

sintetizadas pelo método sol-gel com diferentes teores de ODS.
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Figura 15. Espectros de NMR de *’Si no estado solido das silicas sintetizadas com
diferentes teores de ODS: (a) SG100; (b) SG50A; (c) SG10A e (d) SGO.

Pode-se observar no espectro (a) da Figura 15, a presenca de trés sinais em
292, -101 e -110 ppm atribuidos, respectivamente, as espécies siloxano Q% Q° ¢ Q* que
encontram-se representadas no Esquema 17.[57]

Quando ODS ¢ adicionado em propor¢ao de 1:50 ODS:TEOS (silica SG50A) ocorre
um pequeno deslocamento nos sinais das espécies Q e aparece no espectro (b) dois novos
sinais de menor intensidade em —-59 e —68 ppm atribuidos as espécies de silicio
trifuncionais do ODS, T? e T°, mostradas no Esquema 19.[49]

Aumentando a propor¢do de ODS em relagdo a TEOS para 1:10 ODS:TEOS (silica
SG10A), observa-se no espectro (c) o aumento de intensidade do sinal da espécie T° em
relagdo a T2 sugerindo entdo, para essa silica, um maior grau de reticulagio do ODS que
para a silica SG50A. O grau de reticulagdo ¢ um fator muito importante em aplicagdes
como fases estaciondrias para Cromatografia, visto que a hidrdlise do grupo funcional ¢
retardada pela a formagao de ligagdes multiplas entre o organosilano e a superficie da

silica.[49]
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Quando se hidrolisa somente o ODS puro (silica SG0), observa-se no espectro (d)
um aumento de intensidade do sinal atribuido a espécie Q°, indicando uma possivel
clivagem da ligacdo Si-C durante a preparacdo. Observa-se também, uma grande
intensidade dos sinais relativos aos atomos de silicio do ODS T? e T°. Além disso, a
intensidade do sinal de T> em relagdo a T* aumentou e também houve o surgimento de dois
novos sinais em —43 e —51 ppm atribuidos as espécies T', com ou sem grupos metoxido,
respectivamente mostradas no Esquema 18.[49]

A Figura 16 apresenta os espectros de NMR de *’Si no estado sélido das silicas
sintetizadas pelo método sol-gel com a adicdo do ODS simultinea a adicdo de TEOS

(SG10C) e 2h apos a adicao do TEOS (SG10A).

-102
111
5867
g
RSN Mindegsie ()
~ (a)
200 100 0 -100 =200

Deslocamento quimico (ppm)

Figura 16. Espectros de NMR de *’Si no estado solido das silicas sintetizadas com
diferentes instantes de adigao do ODS: (a) SG10C e (b) SG10A.

Quando a adigdo do ODS ¢ simultdnea a adi¢do do TEOS (SG10C), o espectro
dessa silica (Figura 16 (a)) apresenta uma maior intensidade do sinal referente as espécies
T® (sinal em —67 ppm) em relagio ao das espécies T (sinal em —58 ppm) que a silica

sintetizada com a adicdo do ODS 2h apés a adicdo do TEOS (SGI10A). O grau de
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reticulagdo do ODS ¢€ entdo maior para a silica SG10C, o que sugere para essa silica, uma

maior estabilidade quimica que para a silica SG10A.

2.2.2.2 Conformagao das cadeias de octadecilsilano

Diversos estudos descritos na literatura, envolvendo a caracterizagdo de fases
estaciondrias para Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia, investigaram a influéncia de
diversas variaveis como: solvente [58], suporte [59] e rota sintética [60] na conformacao
das cadeias dos grupos alquila de cadeia longa com o uso de técnicas espectroscopicas de
Raman, FTIR e NMR de "°C. Segundo esses estudos, existem duas conformagdes possiveis
para os grupos alquila na superficie da silica: uma conformagdo frans, na qual os grupos
alquila estdo totalmente estendidos, organizados e com baixa mobilidade, que ¢ muito
proxima ao estado cristalino do polietileno e outra conformacdo gauche, na qual os grupos
alquila estdo totalmente emaranhados, desorganizados e com grande mobilidade,

semelhante ao estado liquido de parafinas ou do polietileno amorfo, como mostrado no

Esquema 20.

Si0,
(Cristalino) (Liquido)

Esquema 20

No presente trabalho, a técnica de Espectroscopia de FTIR foi utilizada em conjunto
com a Espectroscopia de NMR de "“C no Estado Solido para a investigagio da
conforma¢do das cadeias de ODS nas silicas funcionalizadas pelos métodos grafting e

sol-gel.
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O espectro de FTIR na regido de 3000 a 2800 cm™ do reagente de funcionalizagio

octadeciltrimetoxisilano (ODS) ¢ mostrado na Figura 17.
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Figura 17. Espectro de FTIR na regido de 3000-2800 cm™ do reagente
octadeciltrimetoxisilano.

A banda localizada por volta de 2962 cm™ é atribuida ao estiramento assimétrico do
grupo CHs. As bandas por volta de 2924 e 2854 cm™ sdo atribuidas, respectivamente, aos
estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos CH,. A banda a 2837 cm™ ¢ relativa a
ressonancia de Fermi dos grupos metdxido.[44] A andlise dos estiramentos nessa regido
tem sido empregada para avaliar a conformacdo de cadeias alquilicas. A Tabela 12
apresenta dados da literatura referentes aos estiramentos v(c.iy dos grupos alquila para esses

sistemas.
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Tabela 12. Posi¢oes das bandas para os modos de estiramento v(C-H) para os grupos
alquila C18 citadas na literatura.[61, 63]

Grupo Modo v 1():;:?; S(Icll);gf)r
Cris Liq Ads® Cris Liq
-CH,- Vas 2918 2924 2918 2920 2928
Vs 2851 2855 2850 2850 2856
CH;- Vas 2956 2957 2957 - -
vs (RF) b > 2938 - -
vs (RF) b > 2878 - -

Cris: estado cristalino; Liq: estado liquido; RF: ressonancia de Fermi *: CH;(CH,);7SH adsorvido sobre
Au; " ambas as bandas sdo mascaradas pela banda v,(CH,) : posi¢do indeterminada pelo elevado S/R.

A banda localizada por volta de 2957 cm™ ¢é atribuida ao estiramento assimétrico
(no plano) do grupo CHs. As bandas observadas em 2938 ¢ 2878 cm™ sdo relacionadas aos
estiramentos simétricos do grupo CHs que sofrem um desdobramento devido a interagdes
por ressonancia de Fermi® com o modo de deformagio assimétrico do grupo CHs a baixas
freqiiéncias. As bandas por volta de 2918 e 2850 cm™ séo atribuidas, respectivamente, aos
estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos CH,.

Os modos Vvs(CHy), v,s(CHz) e  vis(CHj) sdo selecionados para a interpretagdo
estrutural, devido ao fato de que nessas bandas ocorre minima sobreposi¢do com outros
modos. As posicdes da freqii€ncia das bandas desses modos fornecem um indicio do
ambiente intermolecular das cadeias alquilas, ou seja, suas posi¢des sdo indicadores da
extensdo das interacdes laterais entre as cadeias alquilas e os grupos metilenos das cadeias
vizinhas. Por exemplo, a posi¢cdo da banda v,(CH,) da cadeia metilénica cristalina em
2920 cm™ encontra-se 8 cm” deslocada em relagio aquela medida em estado liquido,

enquanto que a posigdo da banda vy(CH,) encontra-se 6 cm™ inferior no estado cristalino,

> Ressondncia de Fermi é uma degenerescéncia acidental presente em moléculas poliatdmicas, que ocorre
quando dois estados vibracionais possuem aproximadamente a mesma energia ¢ acabam interagindo entre
si.[44]
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em comparacdo ao liquido. Tendéncias similares foram observadas por outros autores na
literatura em filmes hibridos produzidos a partir de alquilmetoxisilanos.[63]

Com base nesse tipo de andlise, Porter et alli propuseram que cadeias do tipo
alquila, com grupos metilenos compreendidos entre 15 e 21, apresentam uma estrutura
muito cristalina, ou seja, cadeias individuais muito proximas entre si com a tendéncia de
minimizar o volume livre. As posi¢des dos picos de absorcao no infravermelho sugerem
que essas cadeias longas encontram-se estendidas com configuracdo plenamente do tipo
trans. Variando a cadeia de 1 a 21 grupos metilenos, foi observado que a medida que
diminui o tamanho da cadeia, a tendéncia é que a conformagdo apresente-se desordenada,
com baixa densidade de empacotamento.[61]

No presente estudo, na tentativa de avaliar a influéncia das condigdes de preparagado
da silica hibrida, na conformagio das cadeias alifaticas de ODS, a regido 3000 a 2800 cm™
foi avaliada para diversos sistemas hibridos obtidos. A Figura 18 demonstra que a posi¢do
no espectro de FTIR varia entre os sistemas, sugerindo uma potencial diversidade de

configuragdo das cadeias de acordo as condi¢des de preparagao.
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Figura 18. Espectro de FTIR na regido de 3000-2800 cm™ de: (a) ODS; (b) GR450 ¢
(¢) SGO. Resolugdo: 2 cm™.
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A Tabela 13 retne os estiramentos na regido de 3000 a 2800 cm™' observados para

os diversos sistemas funcionalizados pelas rotas grafting e sol-gel.

Tabela 13. Posi¢ao das bandas para os modos de estiramento v(c.iy dos grupos alquila ODS
para as silicas funcionalizadas pelos métodos grafting e sol-gel.

Grupo Modo ODS* GR GR GR SG0O SG SG SG SG
V(C-1) 100 200 450 24  10A 10A" 10A°

-CH,- Vas 2924 2929 2927 2927 2921 2920 2920 2920 2922

Vs 2854 2855 2855 2856 2849 2848 2850 2850 2852

CH;- Vas 2962 2963 2964 2962 2957 2957 2957 2958 2959

® Filme sobre janela de KBr; *: Todos os espectros das amostras SG foram realizados sob forma de pastilha em
KBr; ©: Espectro em isoparafina

De acordo com a Tabela 13, observa-se que o nimero de onda da v,s(CH;) para os
sistemas preparados por grafting encontram-se muito proximos aqueles reportados na
literatura para conformacdes liquidas: 2928 cm™.[61] Por outro lado, para os sistemas
preparados pelo método sol-gel, os estiramentos ficaram em torno de 2919-2922 cm™,
muito proximos aqueles observados na literatura e atribuidos a sistemas cristalinos:
2918-2910 cm™.[61-62] Esses resultados sugerem que a preparagdo da silica hibrida pelo
método sol-gel leva a grupos ODS mais empacotados na superficie (frans), que aqueles
obtidos pelo método de grafting, onde parece prevalecer uma estrutura mais desordenada,
menos empacotada (gauche).

Na Tabela 13, sdo ainda apresentados os estiramentos observados para o sistema
SG10A preparado em KBr e sob forma de emulsdo em isoparafina. Essa comparacgdo foi
realizada para avaliar o efeito do estado (s6lido ou emulsdo) na conformag¢do das cadeias,
uma vez que as analises de distribuicdo de tamanho de particula por Espalhamento de
Laser, discutidas posteriormente nesse manuscrito, foram efetuadas em isoparafina, o que
poderia vir a alterar a conformac¢do das cadeias e eventualmente vir a influenciar nos

resultados obtidos. No entanto, com base nos valores de estiramento apresentados na
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Tabela 13, a suspensdo em isoparafina da silica hibrida obtida pelo método sol-gel nao

parece alterar a conformacao das cadeias de ODS.

O uso da técnica de Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear (NMR) de
C com polarizagdo cruzada e spin de angulo magico (CP/MAS NMR de "*C) no estado
solido, para a analise de silicas funcionalizadas, pode fornecer informagdes a respeito da
estrutura quimica, organizacao e dindmica molecular desses sistemas. Diversos trabalhos
sdo descritos na literatura com o uso dessa técnica para a caracterizagdo estrutural e para o

estudo conformacional de grupos alquila na superficie da silica.[49, 59]

Em condigdes de angulo magico e desacoplamento dipolar de protons, o
deslocamento quimico dos grupos metilénicos centrais das cadeias alquilicas em um
espectro de NMR de “C depende enormemente da conformagio dessas cadeias na
superficie, ou seja, dos efeitos y-gauche. Para um segmento de cadeia alquila
°CH,-CH,-CH,"CHj,, a distancia entre o carbono observado (°C) e o seu substituinte (C)
depende da conformagdo (ou do estado isomérico rotacional) da liga¢ao central. Ela reduz
de 4 para 3 A na mudanca de trans para gauche e muda a blindagem eletronica em (°C),
que por sua vez, altera o deslocamento quimico no espectro de NMR de "°C. Para cadeias
alquilicas tendo conformagdo trans (como parafinas e polietilenos cristalinos), um
deslocamento quimico de aproximadamente 33 ppm ¢é esperado; j4 para conformagdes
desordenadas gauche (como no estado amorfo do polietileno), um deslocamento quimico

da ordem de 30,5 ppm ¢ esperado.[59]

A Figura 19 apresenta o espectro de NMR de *C no estado solido da silica SG50A.
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Figura 19. Espectro NMR de °C no estado solido para a silica SG50A.

O espectro de NMR de "°C no Estado Solido da Figura 19 apresenta sinais em 33,5
e 31 ppm que sdao atribuidos aos atomos de carbono centrais das cadeias de ODS,
localizados entre o quarto e o décimo quinto atomo de carbono (inclusive). O sinal do
grupo metila e do C-Si é observado em 15 ppm. O sinal para os 4atomos de carbono
metilénicos anteriores ao grupo metila, isto €, no final da cadeia de ODS, ¢é observado em
24,6 ppm.[59]

A Figura 20 apresenta os espectros de NMR de "°C no estado solido das silicas

funcionalizadas por grafting e sol-gel: GR100 e SG10A, respectivamente.
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Figura 20. Espectros NMR de "C no estado sélido das silicas funcionalizadas:
(a) GR100 e (b) SG10A.

Pode-se observar no espectro (a) da Figura 20 que o pico referente aos carbonos dos
grupos (CH,), centrais das cadeias de ODS para o sistema GR100 ocorre
predominantemente em 30,4 ppm, correspondendo a conformagdo gauche. Um pequeno
ombro em 32,7 ppm, atribuido a uma pequena fra¢ao de cadeias de ODS com conformacao
trans, pode ser também observado. Isso indica que predomina a conformagdo gauche e
pouca organizagdo nas cadeias de ODS. No espectro (b), no caso do sistema SG10A, o pico
referente aos carbonos dos grupos (CH,), centrais das cadeias de ODS ocorre
predominantemente em 33,5 ppm, correspondendo a conformacdo trans. Um pequeno
ombro em 31,0 ppm, atribuido a uma pequena fragdo de cadeias de ODS com conformagao
gauche, pode ser também observado. Isso indica que predomina a conformagdo trans e
elevada organizagdo nas cadeias de ODS.

Pela a analise dos resultados de NMR de C, discutidos acima, chega-se a mesma
conclusdo obtida com os dados de FTIR: de uma maneira geral, a funcionalizagdo de silica

pelo método grafting leva a uma conformacdo em que as cadeias de ODS estdo mais
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desorganizadas, emaranhadas e com grande mobilidade (gauche). Por outro lado, a
funcionalizagdo de silica pelo método sol-gel leva a uma conformagao em que as cadeias de
ODS estdo mais organizadas, estendidas e com baixa mobilidade (¢rans).

A Figura 21 apresenta os espectros de NMR de "°C no estado solido para as silicas

funcionalizadas pelo método sol-gel com diferentes teores de grupos ODS.
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Figura 21. Espectros NMR de "°C no estado solido para as silicas:
(a) SG50A, (b) SG10A e (c) SGO.

Pela analise dos espectros da Figura 21, o sinal atribuido aos carbonos metilenos ¢é
centrado em 33,5 ppm (pico mais intenso). Entdo, as cadeias de ODS nos sistemas possuem
grande quantidade de conformacdo frans. Existe com tudo, conforme anteriormente
mencionado, um sinal menos intenso em 31,0 ppm, indicando que algumas das cadeias de
ODS sao conformacionalmente desordenadas. Para os sistemas SG50A ¢ SG10A (teores de
C de 3,7 e 20 %), observa-se no espectro um sinal muito pouco intenso (ombro) referente as
conformacdes desordenadas em 31,0 ppm. Ja para a silica SGO (teor de C de 67 %), que foi

obtida pela hidrdlise e condensacdo do octadeciltrimetoxisilano puro, observa-se no
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espectro que o sinal referente as conformagdes desordenadas (gauche) ¢ bem mais intenso,
sendo aproximadamente, 50 % da intensidade do sinal da conformagdo frans. Estudos
foram realizados na literatura, onde se imobilizou ODS e outros grupos alquila sobre silica
comercial e verificou-se o aumento da organiza¢do das cadeias alquilicas com o aumento
do teor de recobrimento da superficie.[49, 60] No presente trabalho, foi observado o
contrario, ou seja, aumento da desorganizagdo das cadeias de ODS com o aumento do teor
de recobrimento. Essa tendéncia pode ser justificada pelo efeito da rota sintética, j4 que
entre as silicas SG50A e SG10A que foram obtidas por co-hidrélise de TEOS com ODS, ou
seja, condi¢do de sintese semelhante, observou-se pouca variagdo na organizacdo das
cadeias. No entanto para a rota sintética de hidrolise do octadeciltrimetoxisilano puro a
silica resultante apresentou uma quantidade significativa de cadeias desorganizadas.

A Figura 22 apresenta os espectros de NMR de "°C no Estado Sélido para as silicas

funcionalizadas pelo método sol-gel com diferentes instantes de adicdo de ODS.
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Figura 22. Espectros NMR de "°C no Estado Solido para as silicas:
(a) SG10C e (b) SGI0A.
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Pela analise dos espectros da Figura 22, verifica-se grande influéncia do instante de
adicao do octadeciltrimetoxisilano nas conformagdes das cadeias do ODS nas silicas.
Quando a adicdo ¢ simultanea a adi¢do de TEOS (silica SG10C), as cadeias de ODS sao
predominantemente desorganizadas (gauche) o que ¢ evidenciado no espectro pela grande
intensidade do sinal em 31,0 ppm. No entanto, se a adicdo de octadeciltrimetoxisilano ¢
realizada duas horas apos a adigdo de TEOS, as cadeias de ODS encontram-se
predominantemente organizadas (¢rans) devido ao intenso sinal em 33,5 ppm.

A Figura 23 apresenta os espectros de NMR de C no Estado Soélido da silica
funcionalizada pelo método sol-gel SG10A antes e apds o aquecimento na temperatura

120 °C por quatro horas.
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Figura 23. Espectros NMR de "*C no Estado Solido para a silica SG10A:
(a) antes e (b) apds aquecimento a 120 °C por quatro horas.

De acordo com os espectros da Figura 23, ndo houve variagdo nas conformacoes das

cadeias de ODS com o aquecimento da silica hibrida, ou seja, as cadeias de ODS
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continuam altamente organizadas (trans) o que ¢ evidenciado pela grande intensidade do
sinal em 33,5 ppm e baixa intensidade do sinal em 31,0 ppm. Na literatura ¢ muito estudado
o efeito da temperatura na conformagdo das cadeias de grupos alquila imobilizados em
silica comercial e o efeito ¢ sempre no sentido de desorganizagdo das cadeias alquilicas
mesmo em temperaturas inferiores a 120 °C. [49, 59, 60] No presente trabalho no entanto,
esse comportamento ndo foi observado, o que significa que silicas hibridas sintetizadas pela
rota sol-gel, principalmente quando a adi¢ao de ODS ¢ efetuada duas horas apds a adi¢do
do TEOS, apresentam conformacdo das cadeias de ODS altamente organizadas e estaveis

ao efeito da temperatura até 120 °C.

2.2.2.3 Estabilidade térmica das silicas funcionalizadas

As amostras de silica hibridas foram caracterizadas complementarmente por Analise
Termogravimétrica (TGA). Essa técnica vem sendo amplamente utilizada para a avaliagdo
da estabilidade térmica de diversos materiais hibridos organico-inorganicos a base de
silica.[55-68] Assim, no presente trabalho, a técnica de TGA foi utilizada para a
determinag¢do das temperaturas maximas de estabilidade dos grupos ODS presentes na
superficie das silicas funcionalizadas pelos métodos grafting e sol-gel. Para as silicas
funcionalizadas por grafting, utilizou-se, ainda, a Espectroscopia de FTIR in situ como

técnica complementar a técnica de TGA no estudo da estabilidade térmica das silicas.

A Figura 24 mostra o termograma tipico, em atmosfera de N, da silica

funcionalizada pelo método grafting GR100.
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Figura 24. Termograma do sistema GR100. Atmosfera de N,. Rampa de 20 °C min™.

O termograma da Figura 24 mostra uma perda pouco acentuada na faixa de
100-300 °C provavelmente devido a remog¢dao de agua adsorvida que corresponde a
aproximadamente 0,7 % da massa total. No entanto, um percentual maior de massa
(7,7 %) € notado na faixa de 250-500 °C, que pode ser atribuida a perda dos grupos ODS

ligados a silica. Resultados semelhantes foram reportados na literatura.[47, 69]

A Figura 25 apresenta os espectros de FTIR do sistema GR100 na temperatura

ambiente e apds o tratamento térmico na faixa de 100-400 °C, por 1h, sob vacuo.
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Figura 25. Espectros de FTIR da silica GR100. (a) temperatura ambiente e apos tratamento
térmico, sob vacuo por 1 h nas temperaturas: (b) 100 °C; (c) 200 °C; (d) 300 °C e (e) 400 °C.

Através da analise dos espectros de FTIR da Figura 25 verifica-se inicialmente, apds
o aquecimento a 100 °C, a diminui¢do da banda larga localizada em aproximadamente
3400 cm™ devido & remogdo de 4gua adsorvida e metanol que interagem por pontes de
hidrogénio. Observa-se também o aumento da banda de silanéis isolados em 3747 cm’.
Esse aumento pode ser atribuido as reagdes de condensagdo entre os pares de silandis
vicinais para a formagdo de pares isolados. Esse aumento da banda de silanois isolados
ocorre até a temperatura de 300 °C.

Com relacdo a regido de estiramentos dos grupos alquila, ap6és o aquecimento a
200 °C, j& se observa a diminuicdo das bandas em 2963 cm'l, 2929 cm'l, 2855 cm’!
referentes aos estiramentos v(c.m) simétricos e assimétricos de CH, e CH; do grupo alquila
devido a degradacdo de ODS. Apos o aquecimento a 400 °C, observa-se a diminui¢do da
banda de silandis isolados, em 3747 cm™, sugerindo que provavelmente o hidrogénio do
grupo OH possa estar participando na clivagem dos ligantes ODS a essas temperaturas mais
elevadas. Cabe salientar que a energia de dissociagdo para as ligagdes C-C (alcanos), Si-C,

Si-O (siloxano) e C-H (alcanos) sdo, respectivamente: 331, 306, 444 e 413 kJ mol™.[70]
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Portanto, as ligacdes Si-C e C-C sao as mais fracas, de forma que os produtos de
degradacdo mais provaveis sejam derivados de hidrocarbonetos CHy, conforme observados

para sistemas analogos de hidretos de alquilsilicio e 4cidos alquilfosfonico imobilizados

sobre silica, alumina, zirconia. [68]

A Figura 26 mostra o termograma, em atmosfera de N», da silica funcionalizada pelo

método sol-gel SG10A.
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Figura 26. Termograma da silica SG10A. Atmosfera de N,. Rampa de 20 °C/min.

O termograma da Figura 26 mostra perdas pouco significativas na faixa de

70-250 °C da ordem de 6 % provavelmente referentes a etanol e agua gerados na

sintese.[48] No entanto, uma perda significativa de 24 % ocorre entre 250-500 °C devido a
degradacdo da fase de ODS.[47, 69]

A Tabela 14 mostra as temperaturas maximas, as percentagens de perda do grupo

ODS e os teores de carbono para as silicas obtidas pelo método grafting e sol-gel.
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Tabela 14. Temperaturas maximas ¢ as percentagens de perda do grupo ODS para as
silicas obtidas pelo método grafting e sol-gel.

Silica T maxima Massa C b
“C)* (%) (%)
GR100 518 7,6 3,5
GR200 540 2,4 1,9
GR450 477 2,1 1,2
SG2A 501 51,1 53,4
SG10A 474 24,5 19,9
SG10A° 352 19,9 19,9

% obtidos por TGA/DTG. ": obtidos por CHN. ©: analise realizada ao ar.

As temperaturas maximas de perda de ODS, que s3o apresentadas na Tabela 14,
foram determinadas através das derivadas das curvas de TGA (DTG). Através da andlise
dos dados, pode-se verificar que as silicas obtidas pelo método grafting apresentaram maior
estabilidade térmica que as silicas obtidas pelo método sol-gel. Considerando as silicas
obtidas pelo método grafting, a silica que apresentou a maior temperatura maxima de perda
de ODS foi a silica GR200. Para as silicas obtidas pelo método sol-gel, a que apresentou a
maior temperatura maxima de perda de ODS foi a silica SG2A. Kulkarni et alli observaram
que monocamadas de octadecilsilanos em superficies planas (substrato de Si do tipo ), em
que as cadeias encontravam-se altamente organizadas e empacotadas, apresentavam
estabilidade térmica inferior (252 °C) aquela observada no caso de imobilizacdo sobre a
superficie de silicas esféricas (352 °C), onde as cadeias estdo mais emaranhadas.[47] No
presente trabalho, a mesma tendéncia pode ser observada entre os sélidos preparados por
sol-gel e grafting.

Pode-se verificar também que quando a analise de TGA foi realizada ao ar, obteve-
se uma redugdo na temperatura maxima de perda de ODS de 474 °C para 352 °C devido a
combustdo, ao ar, do ODS. Comparando-se os percentuais de carbono obtidos por CHN

com as percentagens de perda de massa de ODS, pode-se notar que sdo diretamente
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proporcionais, isto é, quanto maior o teor de carbono, ou seja, de ODS na silica, maior a

percentagem de perda massica de ODS.

2.2.3 Analise textural e morfologica

As silicas funcionalizadas pelo método grafting foram caracterizadas em termos da
textura pelas técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e Espectroscopia de
Espalhamento de Laser. Para investigar a influéncia da razado molar inicial de TEOS/ODS,
do instante de adicdo do ODS e da velocidade de agitacdo na textura das silicas
funcionalizadas pelo método sol-gel utilizaram-se as técnicas de Microscopia Eletronica de
Varredura (SEM), Microscopia de For¢ca Atomica (AFM), Espectroscopia de Espalhamento
de Laser e Espectroscopia de Espalhamento de Raios-X em Baixo Angulo (SAXS).

A Figura 27 mostra as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura da silica

pirogénica comercial (Wacker™) e da silica funcionalizada pelo método grafting GR100.

(a) (b)

Figura 27. Imagens de SEM das silicas: (a) SiO, (Wacker™) e (b) GR100.
(Magnificagao de 500 vezes)

Pela andlise da Figura 27, pode-se observar que as particulas da

silica pirogénica comercial (Wacker”) apresentaram uma morfologia irregular. Observa-se
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também que a funcionalizagdo da silica com o grupo ODS ndo modificou
significativamente a morfologia das particulas de silica.

Quanto ao tamanho de particula das silicas funcionalizadas pelo método grafting,
ndo foi possivel determinar por essa técnica, pois a silica comercial utilizada foi uma silica
pirogénica, que segundo a literatura apresenta tamanho de particula nanométrico.[13] No
entanto, aglomerados de silica da ordem de 50 um puderam ser observados nas imagens de
SEM.

A Figura 28 mostra as curvas de distribui¢do de tamanho de particula da silica

pirogénica comercial e das silicas funcionalizadas pelo método grafting.

14 1

d
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Figura 28. Curvas de distribui¢do de tamanho de particula para as silicas:
(a) SiO; (Wacker); (b) GR100; (c) GR200; (d) GR450 e (e) GR450(CH3),
determinadas por Espalhamento de Laser.

Através da analise das curvas de distribuicdo de tamanho de particula da
Figura 28, verifica-se um estreitamento das curvas de distribui¢do de tamanho de particula
das silicas funcionalizadas com o grupo ODS em relagdo a silica comercial SiO,. Verifica-

se também, que a funcionalizacdo da silica com o grupo ODS provocou uma distribui¢ao
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bimodal que é bem nitida para a silica GR450, que possui um menor teor de recobrimento
das moléculas de ODS na superficie.

A Tabela 15 apresenta as distribui¢des de tamanho de particula da silica pirogénica
comercial e das silicas funcionalizadas pelo método grafting em termos de dso que significa
que 50% das particulas ou aglomerados de silica possuem didmetro menor que o dado

valor.

Tabela 15. Distribui¢ao de tamanho de particula dos diversos tipos de silicas em termos de
dso (um), determinada por Espalhamento de Laser.

Silica dso (um)

Si0, (Wacker™) 49.8

GR100 58,6
GR200 83,7
GR450 102,5

GR450(CHs) 46,4

Pela analise da Tabela 15, pode-se verificar que a funcionalizagdo da silica com o
grupo ODS aumentou o didmetro mediano (dso) dos aglomerados de particulas de silica. A
silica que apresentou o maior dso foi a silica GR450, que ¢ a silica funcionalizada que
possui a menor quantidade de ODS na superficie. Em contrapartida, a silica que apresentou
o menor dsy foi a silica GR100 que contém a maior quantidade de grupos ODS na
superficie. Percebe-se entdo uma relacdo inversamente proporcional entre o tamanho
mediano dos aglomerados de particulas de silica e o teor de recobrimento da superficie da
silica pelos grupos ODS.

Quando a funcionalizagdo da silica ¢ realizada com (CH;3);SiCl, que contém um
grupo organico de pequena cadeia, no caso da silica GR450(CH3), nota-se que o valor de

dso ndo varia significativamente em relagéo a silica pirogénica comercial SiO, (Wacker™).
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Os resultados de Espectroscopia de FTIR e NMR de "°C revelaram que essas silicas
funcionalizadas com ODS pelo método de grafting possuem grupos ODS com grande
desordem e mobilidade de cadeia. Entdo, como praticamente ndo ocorreu variagdo no
diametro mediano (dso) dos aglomerados de particulas de silica para o sistema GR450(CHj3)
e que quanto maior foi o teor de recobrimento de ODS na superficie da silica, menor foi o
valor de dso, podemos dizer que as cadeias de ODS na superficie de cada particula de silica
entrelagam-se com as cadeias de outras particulas, acarretando assim em uma reducdo do

tamanho do aglomerado de silica. (Esquema 21)

GR100

Esquema 21

As silicas funcionalizadas pelo método sol-gel foram caracterizadas pela técnica de
Espectroscopia de Espalhamento de Raios-X em Baixo Angulo (SAXS).

A estrutura multi-escala de particulas fractais pode ser estudada pela técnica de
SAXS [71], que investiga as diferencas nas densidades eletronicas do material através do
perfil de intensidade de espalhamento de raios-X.[72] A intensidade de espalhamento ¢
experimentalmente determinada como um vetor de espalhamento g, cujo modulo ¢ dado

pela Equagao 2.

q= (4n/A) senb (Equacgao 2)

102



onde A ¢ o comprimento de onda da radiacdo incidente ¢ 6 ¢ a metade do angulo de
espalhamento &, formado entre as dire¢oes do feixe espalhado e transmitido.[73] O grafico
I (q) x q de uma amostra possui duas regides de interesse para estudo: as regides de Guiner
e das leis de poténcia. A lei de Guiner ¢ dada pela fun¢@o gaussiana que permite determinar
o tamanho da particula espalhadora, quando o sistema pode ser tomado como composto por

N particulas idénticas, espalhando independentemente, em termos do raio de giro (Rg) [74]:

1(q)=Io exp [-q° Rg’/3] (Equacio 3)

onde Iy ¢ a intensidade em g= 0. Iy € proporcional ao nimero de particulas espalhadoras em
um dado volume N ¢ Rg®.[75] A lei de Guiner ¢ valida somente para pequenos valores de q,
de forma que Rg x q < 1. J4 a regido que pode ser analisada pelas leis de poténcia, localiza-

se a valores de q maiores e obedece a Equagao 4 [74, 76]:

1(q) ~q* (Equacio 4)

onde o expoente o pode assumir valores ndo inteiros entre 1 e 4 e estd relacionado com a
dimensdo fractal da particula.[76] Para sistemas complexos e randomicos, o conceito de
fractal tem sido aplicado na interpretagdo de seus perfis de espalhamento.[77-80] A
dimensao fractal D quantifica como a massa M em um fractal massico, ou a drea A em um
fractal de superficie, muda com a escala de comprimento que identifica o material (L). Para
fractais massicos, que podem ser descritos como estruturas poliméricas, abertas e de baixa

densidade, a massa M ¢ dada pela Equagao 5 [76-80]:

M~L ™™ (Equacdo 5)
onde Dm ¢ a dimensdo fractal méssico da particula (1< a < 2). Nesse caso, Dm = o. Para

fractais de superficie, que podem ser descritos como nucleos densos com superficies

rugosas de area A tém-se a Equagdo 5 [77-80]:

103



A~L™® (Equagio 6)

onde, Ds ¢ a dimensdo fractal de superficie (2 < a <3). Nesse caso, o= 6-Ds e a assume

valores nos limites 3 < a< 4.

Uma superficie perfeitamente uniforme apresenta Ds = 2 ¢ oo = 4 ¢ a Equagdo 4

torna-se a lei de Porod, I(q)~q™.

No presente trabalho, a influéncia do teor de grupos ODS, da natureza do grupo
alquila imobilizado, do instante de adicdo de grupos ODS e do uso de TMCS como
reagente terminador da rea¢do sol-gel na natureza fractal das particulas de silicas
funcionalizadas pelo método sol-gel foi investigada.

A Figura 29 apresenta as curvas de SAXS, plotadas como I (q) x q, para as silicas

obtidas com diferentes razoes molares iniciais TEOS/ODS.

sco o=4,0
SG5A =25
SG50A o= 1,9
SG100 a=1,7
T 1

10°

g (nm")

Figura 29. Curvas de SAXS, plotadas como I (q) x q, para as silicas sintetizadas com
diferentes teores de grupos ODS.
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Através do ajuste linear das curvas de SAXS da Figura 29, na regido intermediaria
de q, pode-se determinar o valor de o (igual a declividade da reta). Observa-se que o
aumento do teor de ODS nas silicas hibridas aumentou o valor de a de 1,7 para 4,0, o que
significa um aumento na uniformidade das particulas de silica. Para os sistemas sem grupos
ODS ou com baixo teor de grupos ODS (SG100 e SG50A), a esta entre 1 ¢ 2, o que
caracteriza particulas fractais massicos que sdo estruturas poliméricas, abertas e de baixa
densidade (estruturas caule-folha). Para o sistema hibrido obtido pela co-hidrolise do ODS
com TEOS na propor¢ao 1: 5 (SG5A), a estd entre 2 e 3 o que caracteriza particulas fractais
de superficie com nucleos densos e superficies rugosas. J4 para o sistema obtido pela
hidrélise do ODS puro, tem-se o = 4, ou seja particulas de Porod, descritas como particulas

densas, esféricas e uniformes, como ilustrado no Esquema 22.

Estrutura caule-folha Estrutura rugosa Estrutura de Porod
l<o=2 2 <a<3 o=4
Esquema 22

A Figura 30 apresenta as curvas de SAXS, plotadas como I (q) x q, para as silicas

hibridas com grupo OCS e ODS.
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Figura 30. Curvas de SAXS, plotadas como I (q) x q, para as silicas hibridas
com grupos OCS e ODS.

Através da analise das curvas de SAXS da Figura 30, observa-se que o aumento da
cadeia do grupo alquila imobilizado causa uma pequena diminuicao da fractalidade das
particulas de silica, porém essa diminui¢do da fractalidade nao ¢ significativa, sendo que
ambos os sistemas hibridos contém particulas fractais de superficie com nucleos densos e
superficies rugosas (Vide Esquema 22).

A Figura 31 apresenta as curvas de SAXS, plotadas como I (q) x q, para as silicas

hibridas obtidas em diferentes instantes de adigao do ODS.
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Figura 31. Curvas de SAXS, plotadas como I (q) x q, para as silicas hibridas obtidas em
diferentes instantes de adi¢cao do ODS.

De acordo com as curvas de SAXS apresentadas na Figura 31, o instante de
adi¢do do ODS foi uma varidvel que influenciou significativamente a fractalidade das
particulas de silica. Quando a adi¢do do organosilano ¢ realizada 2h apds a adigdo do
TEOS, as particulas de silica resultantes apresentaram uma fractalidade de superficie, sendo
que o valor de a foi igual a 2,9 (fractais rugosos). Ja quando a adigdo do organosilano ¢
realizada simultaneamente a adi¢do do TEOS, as particulas de silica sdo estruturas de Porod
tipicas, ou seja, particulas esféricas uniformes com alta densidade (o= 4), como ilustrado no
Esquema 22.

O reagente terminador ¢ descrito na literatura como uma substancia capaz de
interromper o crescimento da reagdo sol-gel gerando consequentemente, uma silica de
tamanho nanométrico.[81] Para tal finalidade, trimetilclorosilano (TMCS) foi utilizado. O
efeito do uso do reagente terminador na fractalidade das particulas de silica hibrida com
grupos ODS foi avaliado por SAXS.

A Figura 32 apresenta as curvas de SAXS, plotadas em termos de I (q) x q, para a
silica hibrida obtida sem e com o uso do TMCS (SG10AT) como terminador da reacgao sol-

gel.
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Figura 32. Curvas de SAXS, plotadas como I (q) x q, para a silica hibrida obtida sem e
com o uso de terminador da reacao sol-gel.

De acordo com a Figura 32, o uso de reagente terminador na reacao sol-gel ndo
mostrou uma influéncia significativa na fractalidade das particulas de silica resultante.
Ambos os sistemas podem ser descritos como fractais de superficie, que sdo caracterizados
como particulas fractais de nucleos densos com superficies rugosas. (Esquema 22)

Para determinagdo do didmetro das particulas primarias de silica dos sistemas,
tentou-se avaliar inicialmente a regido de Guiner através do calculo do raio de giro Rg que
¢ uma medida precisa do tamanho da particula espalhadora.[73]

A Figura 33 apresenta a curva de SAXS, plotada em termos de Inl x q°, para o

sistema SGO.
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Figura 33. Curva de SAXS, plotada em termos de InI x g, para o sistema SGO.

A declividade da reta na curva de SAXS da Figura 33 ¢ -94 e representa
—Rg?/3. O raio de giro Rg das particulas de silica para esse sistema ¢ 17 nm. No entanto, a
lei de Guiner é valida somente quando q x Rg <l. Para esse, ¢ para todos os demais
sistemas hibridos estudados, q x Rg foi maior que 1, o que significa que ndo foi encontrada
uma regido de q apropriada para o calculo de Rg.

A técnica de Microscopia de Forca Atomica (AFM) vem sendo amplamente
utilizada para a andlise textural de silicas géis [82-83], hibridos organico-inorganicos
obtidos pelo método sol-gel [84-85] e para o estudo do mecanismo de crescimento de
arranjos organizados em monocamada (SAMs) de octadeciltriclorosilano (OTS) em
substratos oxidados de silicio [86-89].

No presente trabalho, a técnica de AFM foi utilizada para a caracterizacao textural
em termos da morfologia, tamanho de particula, rugosidade de superficie e espessura da
camada de ODS de algumas das silicas obtidas pelo método sol-gel.

A Figura 34 apresenta as imagens tridimensionais de AFM para as silicas obtidas

pelo método sol-gel em diferentes teores de ODS.
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(b)

Figura 34. Imagens de AFM das silicas obtidas pelo método sol-gel: (a) SG100; (b)
SG20A; (c) SG10A e (d) SGO.
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(d)

Figura 34. Imagens de AFM das silicas obtidas pelo método sol-gel: (a) SG100; (b)
SG20A; (c) SG10A e (d) SGO. (Continuagao)
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Pela analise das imagens de AFM da Figura 34 (a), observa-se uma morfologia
predominantemente esférica para as particulas do sistema SG100. O diametro médio das
esferas de silica foi estimado como sendo 1,2 pm. Observa-se também, que essas particulas
sdo formadas por particulas menores com didmetro inferior a 0,2 um. Para a silica hibrida
SG20A, na Figura 34 (b), observam-se particulas esféricas com tamanho médio estimado
de 2 um ndo se observando mais, contudo, as particulas menores como no sistema SG100.
Isso sugere que a camada de ODS, pode estar cobrindo essas esferas de silica. J& para o
sistema SG10A, na Figura 34 (c), uma combinagdo de dominios esféricos e lamelares pode
ser observada. Com o auxilio do programa computacional, o tamanho das lamelas foi
estimado como sendo 4,5 um com 200 nm de espessura. A distadncia entre as lamelas ¢ de

48 nm.

A Figura 35 apresenta a imagem de AFM, nas dimensdes nanométricas, do sistema
hibrido SG10A.

Figura 35. Imagem de AFM na escala nanométrica do sistema hibrido silica- ODS SG10A.
No detalhe, imagem tridimensional das cadeias de ODS.
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Pode-se observar na imagem de AFM da Figura 35, a camada formada pelas
moléculas de ODS. O tamanho da camada obtida foi de aproximadamente 2,3 nm. Levando
em consideracdo que o comprimento maximo do ODS adsorvido na conformacao trans é
2,6 nm, uma altura de 2,3 nm indica uma orientagdo vertical do ODS na superficie. Esse
valor também ¢é o normalmente aceito na literatura para uma monocamada de

octadeciltriclorosilano (OTS).[89]

A Figura 36 apresenta as imagens de AFM das silicas hibridas obtidas pelo método

sol-gel em diferentes instantes de adigdo de ODS.

(a) (b)

Figura 36. Imagens de AFM das silicas hibridas obtidas pelo método sol-gel em diferentes
instantes de adicdo de ODS: (a) SG10C e (b) SG10A.

Pela analise das imagens de AFM da Figura 36, pode-se verificar que quando a
adicao de ODS ¢ simultdnea a adicdo do TEOS, no caso do sistema SG10C, particulas
esféricas de silica sdo formadas. Ja4 quando a adi¢do do ODS ¢ realizada duas horas apos a
adicdo do TEOS, no sistema SG10A, dominios esféricos e lamelares de silica hibrida

podem ser observados.
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A Tabela 16 apresenta os valores de rugosidade, determinados por AFM, para

algumas das silicas hibridas obtidas pelo método sol-gel.

Tabela 16. Valores médios de rugosidade para algumas das silicas obtidas pelo
método sol-gel.

Sistema AFM, R,," (nm)
SG100 0,38
SG20A 0,30
SG10A 0,24

SGO 0,11
SG10C 0,08

?: Média da rugosidade determinada pelo programa
computacional.

De acordo com a Tabela 16, os valores de rugosidade para as os sistemas ficaram na
Faixa de 0,08-0,38. Observa-se que o aumento do teor de ODS das silicas diminui o valor
de rugosidade. J4 o aumento do instante de adicdo do ODS acarretou uma aumento na
rugosidade da silica. Esses resultados estdo de acordo com os resultados de SAXS para
esses sistemas. O teor de ODS mostrou influenciar significativamente a estrutura
polimérica da silica. Par o sistema SG100, sem grupos ODS, constatou-se a presenca de
estruturas caule-folha, ou seja, mais rugosas devido as ramificacdes das estruturas
poliméricas. Para teores intermedidrios de ODS, no caso do sistema SG10A, as estruturas
sao mais densas e fechadas, com rugosidade de superficie somente, o que resulta em uma
diminui¢do da rugosidade. Para elevados teores de ODS (SGO) tem-se uma estrutura nao
fractal, portanto, pouco rugosa. Quanto ao instante de adicdo, uma adicdo de ODS
simultanea a adicdo do TEOS resulta na formagdo de particulas de baixa rugosidade, ou

seja, mais densas e pouco ramificadas.

A Figura 37 mostra as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura das silicas

obtidas pelo método sol-gel em diferentes razdes molares iniciais TEOS/ODS.
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Figura 37 Imagens de SEM das silicas: (a) SG100; (b) SG20A; (c) SG10A; (d) SG5A;
(e) SG2A e (f) SGO (Magnificagdo de 15.000 vezes).
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De acordo com as imagens de SEM apresentadas na Figura 37, pode-se notar que a
razao molar inicial TEOS/ODS influenciou significativamente a morfologia das particulas
de silica. Quando somente TEOS ¢ hidrolisado e polimerizado de acordo com o método de
Stober, no caso da Figura (a), as particulas precipitadas apresentaram morfologia esférica
com didmetro de particula da ordem de 0,7 um. No entanto para a hidrdlise do ODS puro,
na Figura (f), as particulas de silica apresentaram morfologia lamelar e cobrem toda a
extensdo da imagem de maneira continua. Para a co-hidrolise de TEOS com ODS em
baixos teores de ODS, nas condi¢des em que primeiro se precipita as esferas obtidas pela
hidrolise do TEOS e 2h depois se adiciona o ODS, nas Figuras (b) e (c), lamelas cobrindo
esferas, com diametros menores que 0,5 pum, de maneira organizada podem ser observadas.
J4 para teores maiores de ODS, nas mesmas condi¢des, no caso das Figuras (d) e (f),
pode-se observar uma predominancia das lamelas em relacdo as esferas.

Para investigar a composi¢do quimica das particulas de silica utilizou-se a técnica
de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia (EDX) acoplada ao Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV). Foram realizadas analises em 16 pontos da superficie das

particulas de silica de morfologia esférica e lamelar.

A Figura 38 mostra a imagem de SEM-EDX para a silica SG2A com os 16 pontos

selecionados para a analise.

Figura 38. Imagem de SEM-EDX para a silica funcionalizada pelo método sol-gel SG2A,
com os 16 pontos selecionados para a andlise.
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A Tabela 17 mostra a composi¢do quimica em termos dos percentuais massicos de
cada elemento quimico presentes nas particulas de silica hibrida em 16 pontos distintos da
superficie das particulas de silica de morfologia esférica e lamelar.

Tabela 17. Composicao quimica das particulas de silica de morfologia esférica ou lamelar,

em termos de percentuais massicos dos elementos, determinada por EDX,
para a silica SG2A.

Ponto  Morfologia da particula % deSi % deO % deC

1 Esférica 17,2 65,4 17,4
2 Esférica 16,6 65,1 18.3
3 Esférica 17,9 66,1 16,0
4 Esférica 18,6 66,6 14,8
5 Esférica 16,3 64,9 18,8
6 Lamelar 17,1 65,4 17,5
7 Lamelar 16,1 64,7 19,2
8 Esférica 16,3 64,9 18,8
9 Esférica 16,4 65,0 18,6
10 Lamelar 17,2 65,5 17,2
11 Lamelar 15,8 64,6 19,6
12 Lamelar 17,3 65,6 17,0
13 Lamelar 14,8 63,8 214
14 Lamelar 17,4 65,7 16,8
15 Lamelar 17,6 65,9 16,5
16 Esférica 18,9 66,7 14,3
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Se levarmos em conta as imagens de SEM da Figura 37, poder-se-ia esperar uma
predominancia no teor de carbono nas regides lamelares. No entanto, pela andlise dos
resultados apresentados na Tabela 17, as particulas de silica funcionalizada no sistema
SG2A possuem uma composi¢do quimica homogeneamente distribuida. Uma explicagdo
para esse resultado pode estar no fato de que, como nesse sistema, a adi¢gdo de ODS foi
efetuada 2h apos adigao do TEOS, ou seja, quando j& existiam particulas precipitadas de
silica no meio reacional, provenientes da hidrdlise e condensacdo do TEOS, ¢ bastante
provavel que as lamelas tenham sido formadas em vérias camadas entre as particulas
esféricas de silica de maneira organizada, de modo que resulte uma distribuicdo de
elementos homogénea na analise de EDX, ja que o feixe incidido em cada ponto da andlise
possui certa profundidade de penetracao.

A Tabela 18 apresenta as distribui¢cdes de tamanho de particula ou aglomerados para
as silicas obtidas pelo processo sol-gel em diferentes razdes molares iniciais TEOS/ODS,

em termos de ds.

Tabela 18. Distribui¢do de tamanho de particula em termos de dso (um) das silicas obtidas
pelo método sol-gel em diferentes razdes molares iniciais TEOS/ODS, determinada por
Espalhamento de Laser.

Silica dsp (um)
SG100 14,3
SG10A 30,0
SG2A 13,5
SGO 20,6

De acordo com os dados apresentados na Tabela 18, a silica que apresentou o maior
valor de dso foi a silica SG10A. Esse resultado estd de acordo com as imagens de
Microscopia Eletronica de Varredura da Figura 36 que mostra que as particulas da silica

SG10A estdo bem mais aglomeradas que as particulas das outras silicas. Ja a silica que
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apresentou o menor valor de ds foi a silica que SG2A que foi sintetizada com maior teor de
ODS. A imagem de SEM indica que esse valor ¢ resultante da aglomeracdo das particulas
esféricas com as estruturas lamelares de silica.

A Figura 39 mostra as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura das silicas

obtidas em diferentes instantes de adi¢ao do ODS.

=1V XS5, 088 P "Shm y s 18Ky

Figura 39. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura das silicas: (a) SG10C;
(b) SG10B e (c) SG10A (Magnificacao de 5.000 vezes).
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A silica SG10C foi sintetizada pelo método sol-gel através da adicdo simultanea,
gota-a-gota, de ODS e TEOS ao meio reacional. A Figura 39 (a) mostra que quando a
adicdo de ODS ao meio reacional ¢ simultanea a adi¢ao de TEOS, ocorre a formacao de
particulas predominantemente esféricas. Quando inicia-se a adi¢do do ODS cerca de 5 min
apos a adicdo do TEOS no meio reacional, observa-se na imagem de SEM, na Figura (b), a
presenca de dominios esféricos e lamelares, porém pouco organizados. Se a adicao de ODS
¢ iniciada 2h apos a adicdo do TEOS, nas demais condi¢des constantes, na Figura (c), a
combinag¢do organizada de dominios esféricos e lamelares ¢ entdo, observada.

A Tabela 19 apresenta as distribuicdes de tamanho de particula para as silicas

obtidas pelo processo sol-gel em diferentes instantes de adicdo de ODS, em termos de

d5() (um)

Tabela 19. Distribuicao de tamanho de particula em termos de dso (um) das silicas obtidas
pelo método sol-gel em diferentes instantes de adigao de ODS no meio reacional,
determinada por Espalhamento de Laser.

Silica dso (um)
SG10C 3,6
SG10B 4,1
SG10A 30,0

Pela analise dos dados apresentados na Tabela 19, verifica-se que o instante de
adicao do ODS no meio reacional influenciou significativamente a distribui¢do de tamanho
de particula das silicas. Observa-se que a medida que aumenta o instante de adigdo do ODS
no meio reacional, aumenta o valor de dso, ou seja, as particulas de silica ficam mais

aglomeradas.
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Para a investigagdo do processo de crescimento das particulas esféricas da silica
SG10C, foram realizadas analises de SEM-EDX nos tempos de reagao de 1, 10, 20, 40 ¢
80 min. A Figura 40 mostra as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura da silica

SG10C em diferentes tempos de reacao.
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Figura 40. Imagens de SEM da silica SG10C nos tempos de reacao de: (a) 1 min;
(b) 10 min; (¢) 20 min; (d) 40 min e (e) 80 min (Magnificacao de 15.000 vezes)
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De acordo com as imagens apresentadas na Figura 40, em 1 min de reagao sol-gel,
observa-se a formacao de particulas de silica esféricas de didmetro de at¢ 0,1 pm (100 nm).
Segundo a literatura, o mecanismo de crescimento ocorre através da aglomeragao dessas
esferas. Essas esferas primdrias sdo produzidas por reacdes entre as espécies soluveis de
silica no meio reacional que ocorrem independentemente da presenca das esferas ja
formadas.[17] Observa-se também, em 1 min de reagdo, a formagao de dominios lamelares
de silica. A medida que a reagdo avanga, as particulas esféricas crescem em torno dos
dominios lamelares atingindo didmetro aproximado de 0,5 pm em 80 min de reagdo. Pode-
se concluir, por esse estudo, que quando a adi¢cdo do ODS ¢ realizada simultaneamente a
adicdo do TEOS, ocorre inicialmente a formagdo de particulas predominantemente
lamelares (1 min) que apds 80 min de rea¢do ficam encobertas pelas esferas de silica. A
rea¢do foi também monitorada em termos da razdo massica C/Si por EDX. A Figura 41

apresenta a relacdo entre a razdo C/Si e o tempo de reacdo sol-gel.
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Figura 41. Influéncia do tempo de reagao sol-gel na razdo C/Si determinada
por SEM-EDX.
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Pela analise da Figura 41, observa-se que a medida que a reagdo sol-gel avanga,
ocorre a diminui¢ao da razdo C/Si, evidenciando que para essa silica, a parte organica, ou
seja, os grupos ODS, estdo localizados predominantemente nas lamelas enquanto que a
parte inorganica, ou seja, a rede de silica estd predominantemente nas particulas esféricas.
Esses resultados estdo plenamente de acordo com a literatura, que cita que grupos
metoxido, no caso dos do ODS, sdo mais reativos e reagem primeiramente que grupos

etoxido, no caso do TEOS.[17]

A Figura 42 mostra as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para as

silicas obtidas pelo método sol-gel em diferentes velocidades de agitagao.

ZBEKUY™ X15. 888

Figura 42. Imagens de SEM das silicas: (a) SG10A, obtida com agitagdo de 150 rpm;
(b) SG10AD1, obtida com o uso do dispersor em 14.000 rpm e (c) SG10AD2, obtida com o
uso do dispersor em 24.000 rpm (Magnificacdo de 15.000 vezes).
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Pela andlise da Figura 42, observa-se que o uso do dispersor em 14000 rpm, ndo
alterou a morfologia esférica das particulas de silica, nem a organizacdo em camadas dos
aglomerados de silica, mas apenas o didmetro médio das particulas esféricas de silica. Com
a agitacdo mecanica de 150 rpm t€m-se particulas de silica de didmetro médio na faixa de
0,4 a 1,0 um, enquanto que com o uso do dispersor em 14.000 rpm, obtém-se particulas
com o diametro médio aproximado de 0,2 um, ou seja 200 nm. Essa diminui¢ao ¢ causada
pelo fendmeno de cisalhamento das particulas maiores em particulas menores de silica. O
aumento da velocidade de agitacio para 24.000 rpm ndo acarretou na diminuicao
suplementar do diametro de particula.

A Tabela 20 apresenta as distribuicdes de tamanho de particula para as silicas

obtidas pelo processo sol-gel em diferentes velocidades de agitagdo, em termos de ds.

Tabela 20. Distribuicdo de tamanho de particula em termos de dso (um) das silicas obtidas
pelo método sol-gel em diferentes velocidades de agitagdo, determinada por Espalhamento
de Laser.

Silica dso (um)

SG10A 30,0

SG10ADI 7,0

SGI10AD2 6,2

Através da analise dos dados apresentados na Tabela 20 verifica-se grande varia¢ao
nas distribui¢cdes de tamanho de particula para as silicas sintetizadas com o uso do dispersor
em relagdo as silicas sintetizadas com a agitacdo mecanica convencional. Comparando-se
somente as silicas sintetizadas com uso do dispersor, ndo ocorre variagdo significativa no
valor de dsp com o aumento da velocidade de dispersao.

A Figura 43 mostra as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para a silica
hibrida obtida pelo método convencional e para a silica hibrida obtida com o uso de

(CH3)3SiCl como terminador (T) da reagdo sol-gel.
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Figura 43. Imagens de SEM para as silicas: (a) SG10A e (B) SG10AT, obtida com o uso
de (CH3)3SiCl como terminador da reacdo sol-gel (Magnificagdo de 15.000 vezes).

Pela analise da Figura 43, ndo se observa variagdo significativa no didmetro das
particulas de silica com o uso do terminador de reacdo sol-gel. As particulas de silica
permanecem na faixa micrométrica. Observa-se, porém, uma altera¢cdo na morfologia das

particulas de silica ocasionadas pela copolimerizacao do terminador na reagao sol-gel.

2.2.4 Reciclagem do etanol utilizado no método sol-gel

Para fins de producdo das silicas funcionalizadas em maior escala, e visando o
reaproveitamento dos insumos, o efeito da reciclagem do etanol utilizado na reacdo no
rendimento do processo sol-gel e na morfologia das silicas funcionalizadas foi investigado.
A Tabela 21 apresenta o volume de etanol recuperado, o percentual de recuperacdo de

etanol e os rendimentos de silica para cinco ciclos.
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Tabela 21. Recuperagdo do etanol e rendimentos para a silica SG10A em cinco ciclos de
reutilizacdo no método sol-gel.

Vetanol adic. Vetanolree. Recuperacio Rendimento

Cico ™ “mL) (mL) (%) (mg)
1 100 90 90 212
I 10 75 75 189
III 25 82 &2 271
v 18 67 67 234
\Y% 33 75 75 245

As recuperagdes ficaram na faixa de 67-90% e o volume total de etanol adicionado
considerando as cinco reagdes foi de 185 mL (reagdo) + 130 mL (lavagem). O etanol de
lavagem apresentou pH proximo de 7,0 e foi sempre reutilizado separadamente do etanol de
reacdo. Para cada reacdo utilizou-se uma quantidade de 60 mL de etanol de lavagem, sendo
que o volume total de etanol ndo reciclado adicionado na lavagem da silica foi de 70 mL.

Para fins comparativos, podemos dizer que se as reacdes fossem realizadas sem a
reciclagem do etanol, o volume total de etanol gasto para as cinco reagdes seria de
500 mL utilizados na reagdo, acrescidos de 300 mL empregados na lavagem, totalizando
800 mL. O processo de reciclagem do etanol apresentou entdo, uma economia de
485 mL de etanol.

A Figura 44 apresenta as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura da silica

SGI10A obtida em trés ciclos de reutilizagao do etanol.
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Figura 44. Imagens de SEM para a silica SG10A nos ciclos: (a) I; (b) Il e
(c) V. (Magnificagao de 1.000 vezes)

De acordo com as imagens de SEM da Figura 44, pode-se observar que a
reciclagem do etanol ndo provocou uma alteragcdo significativa na morfologia do sistema
SG10A, que ¢ caracterizado como uma combinagdo de padrdes esféricos e lamelares. No
entanto, uma pequena redugdo na organizacao das particulas do sistema pode ser observada

apos os cinco ciclos de reutilizagdo do etanol.
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CAPITULO 3- AVALIACAO DA POTENCIALIDADE
DAS SILICAS FUNCIONALIZADAS NA ADSORCAO
DE POLUENTES AROMATICOS
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3.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.1 Adsorc¢iao

A adsorg¢do pode ser definida como a adesao de moléculas de um fluido (adsorbato)
a uma superficie solida (adsorvente).[90] A adsorcdo pode ser classificada em dois tipos: a
adsorc¢do fisica e a quimica.

Na adsor¢ao fisica, também chamada de fisissor¢do, as moléculas do adsorvente ¢
do adsorbato interagem por interacdes de van der Waals, que apesar de serem interagdes de
longo alcance, sdo fracas e ndo formam ligagdes quimicas. Uma molécula fisicamente
adsorvida mantém sua identidade, embora possa ser deformada pela presenca dos campos

de forga da superficie.[91]

Na adsor¢ao quimica, também chamada de quimissor¢do, as moléculas (ou atomos)
unem-se a superficie do adsorvente através da formagao de ligagdes quimicas (geralmente
covalentes) e tendem a se acomodarem em sitios que propiciem o maior numero de
coordenacao possivel com o substrato.[91]

O Esquema 23 apresenta os mecanismos de adsor¢do de moléculas organicas na

superficie da silica funcionalizada com grupos organicos reativos € nao reativos.
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Esquema 23

A superficie do so6lido adsorvente representa a interface entre a solugdo e o 6xido
amorfo, sendo que a natureza dessa interface depende das caracteristicas da superficie do
adsorvente bem como da solucdo do adsorbato. Ela pode ser representada como uma
superficie de sitios discretos, onde cada sitio participa individualmente do processo de
adsor¢do. Como discutido no Capitulo 2, a superficie da silica, apds tratamento térmico,
pode ser caracterizada como uma superficie contendo sitios adsorventes de grupos silandis
que sao capazes tanto de doar como de aceitar protons, resultando em sitios neutros,
catidnicos ou anionicos, dependendo do pH. Para sistemas em solu¢do aquosa, esses sitios
10nicos interagem com a agua, criando uma camada de moléculas de agua adsorvidas sobre
a superficie que irdo competir com as moléculas do adsorbato pelos sitios de adsor¢do. A
superficie do adsorvente também pode ser funcionalizada com moléculas organicas
contendo grupos funcionais reativos e ndo reativos com as moléculas do adsorbato, o que

pode vir a ampliar a intensidade e o nimero de interacdes entre o adsorbato e o adsorvente.
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3.1.2 Fatores que influenciam a adsorcao

Diversos fatores influenciam o fenomeno de adsorcdo, tais como: a superficie
especifica, o ponto zero de carga e o teor de grupo organico no adsorvente, a solubilidade
do adsorbato, a temperatura, salinidade e pH da solu¢do.[90]

Como a adsor¢do ¢ um fendmeno de superficie, a superficie especifica do
adsorvente ¢ uma propriedade que se encontra relacionada diretamente com a adsorcao:
quanto maior a superficie especifica, maior sera a adsorgao.

O ponto zero de carga do adsorvente define de que maneira a densidade de carga na
superficie do 0xido varia com o pH da solugdo. A superficie do adsorvente funciona como
um capacitor, onde em funcdo do pH, pode-se controlar a adsor¢do de cations ou anions.

O teor de grupo organico na superficie de adorventes funcionalizados pode
aumentar ou diminuir a capacidade de adsor¢do do material, dependendo da
hidrofobicidade das moléculas do adsorbato.

A solubilidade de um composto hidrofébico ¢ inversamente proporcional ao
coeficiente de adsorg¢ao.

O aumento da temperatura geralmente reduz o coeficiente de adsor¢do devido ao
fato de a adsor¢do ser um processo exotérmico. Uma variagdo de 20 para 30 °C na
temperatura, reduz em 10 % o coeficiente de adsorcao.

A salinidade da solugdo tente a reduzir significativamente o coeficiente de adsor¢ao
de cations, provavelmente devido a troca idnica com cations alcalinos. As moléculas
neutras sdo menos afetadas pela salinidade, mas geralmente mostram um pequeno aumento
na adsor¢do como o aumento da concentracdo de sal, provavelmente devido ao aumento do
coeficiente de atividade das moléculas neutras e redugdo da solubilidade em agua.

O pH afeta significativamente a adsorcao de acidos e bases organicos pela mudanga
na solubilidade. Os cations resultantes da protonacdo de uma base organica, por exemplo,
devem adsorver mais fortemente que espécies neutras. Além disso, com a variagdo do pH,

as cargas da superficie também se alteram, o que afeta a adsor¢do de espécies carregadas.
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3.1.3 Adsorventes

Do ponto de vista comercial e industrial, cinco adsorventes destacam-se, a saber:
carvao ativado, zedlitas, silica gel e alumina ativada e resinas poliméricas. O carvao ativado
¢ hidrofobico e usado em diversas aplicagdes, como adsor¢ao de gases e purificacdo de
agua. Fontes alternativas de obtengdo de carvao ativado, como casca de vegetais como coco
e arroz, vem sendo pesquisados.[92] A silica gel e a alumina ativada sd3o usadas
principalmente como dessecantes, muito embora, varias formas modificadas sejam
comercializadas para aplicagdes em separagdes especiais. As zeolitas sintéticas, em
particular as do tipo A, X e Y, ultrapassam dos 100 bilhdes de toneladas anuais da
manufatura. As zeolitas, devido as suas propriedades especiais de adsor¢do ocasionadas
pelas suas superficies quimicas especificas e, sobretudo pela estrutura de poros cristalina,
que lhes confere uma seletividade de forma (shape selectivity), tém larga aplicagdo na
indtstria do petréleo. As resinas poliméricas sdo utilizadas na purificagdo da agua, em
casos especiais em que o carvao ativado ndo € eficiente para remog¢ao de compostos
organicos em baixas concentracdes. [90] A Tabela 22 apresenta exemplos de aplicagdes

comercias desses adsorventes.
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Tabela 22. Exemplos de processos comerciais de adsor¢do e adsorventes utilizados.
Adaptado da referéncia [90]

Aplicacoes Adsorvente
Separac0es de gases
Parafinas normais/isoparafinas, aromaticos Zedlita

Separagdes cromatograficas

Purificacdo de gases
CO,/C,Hy, gés natural, etc.

Compostos de enxofre/gas natural,

hidrogénio, GLP, etc.
Compostos organicos volateis/ar
Separacdes liquido-bulk

p-xileno, o-xileno, m-xileno

Separacdes cromatograficas

Purificagcdes em fase liquida

Hs,/organicos, organicos oxigenados,

organicos halogenados, etc.
Metais pesados/Agua
Compostos de enxofre/organicos

Compostos organicos/Agua

Silica, polimeros organicos e

inorganicos

Zeblita, carvao ativado

Zeodlita, alumina ativada

Silica, resinas, carvao ativado

Zeblita

Silica, polimeros organicos e

inorganicos

Silica, alumina, zeolita

Carvao ativado
Zeolita, alumina

Carvao ativado, silica, resinas
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Segundo a Tabela 22, as zedlitas e a alumina sdo adsorventes largamente utilizados
para separagdes em processos industriais, enquanto que o carvao ativado e a silica gel sao
mais utilizados em purificagdes ambientais e, no caso da silica gel, em separagdes
cromatograficas.

A silica, em func¢do dos sitios acidos de Bronsted [93], mesmo ndo estando
organofuncionalizada, mostra-se capaz de adsorver as mais variadas espécies quimicas [94-
100], como amidas [99], alcoois [95], proteinas [97] e fosfatos biologicamente ativos [96].

Quando a silica ¢ funcionalizada com um organosilano, hd uma combinacao entre as
propriedades texturais da silica gel com a capacidade de interagdes fisico-quimicas
especificas do organosilano, o que resulta em um aumento na capacidade adsorvente do

material.[13]

A Tabela 23 exemplifica os métodos de preparacdo e aplicagdes de algumas fases a

base de silica funcionalizada utilizadas na adsorc¢do seletiva de algumas substancias.
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Tabela 23. Aplicacdes de silicas funcionalizadas como fases para adsorg¢ao seletiva de

algumas substancias.

Método de

Fase ~ Aplicagao Referéncia
preparacio
. ® ) Pesticidas em
Silica Bondesil™-ODS Comercial [101]
sucos de frutas
Silica monolitica- . Purificagdo de
ODS/Silica-ODS-titania Sol-gel/grafting proteinas [102]
Silica gel-2- . fons prata em
mercaptobenzotiazol Grafting agua [103]
Fibras recobertas com Hidrocarbonetos
silica gel- Sol-gel poliaromaticos [104]
polidimetilsiloxano em agua
SllleJ.—amanpI'Opﬂ, com Metabolitos da
cafeina como molécula Sol-gel . . [105]
cafeina em agua
modelo
Silica-aminopropil com Bisfenol-A em
bisfenol-A como molécula Sol-gel , [106]
agua
modelo
. .SIhC.a— . Gmftmg’/ 1m9b1hza(;ao Pesticidas [107]
polimetiloctilsiloxano térmica
Silica- e Pesticidas em
polimetiltetradecilsiloxano Imobilizagao térmica agua [108]
i Benzeno,
Blocos de silica- Comercial tolueno e xileno [109]

polidimetilsiloxano ,
em agua e ar

A maioria das fases utilizadas na adsor¢do seletiva de compostos organicos sdo
fases comerciais de silica funcionalizada com grupos octadecilsilano (ODS), obtidas pelo
método grafting, cujas rotas de preparacdo encontram-se patenteadas. Na Tabela 23 temos
um exemplo de aplicagdo de silicas comerciais a base de ODS na extracdo seletiva de
pesticidas com sucos de frutas comerciais.[101] Muitas outras aplicagdes de fases
comerciais de silicas funcionalizadas com ODS na adsor¢do seletiva de compostos

organicos encontram-se descritas na literatura.[110-115]
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Através de funcionalizacdo da silica com grupo organico adequado ¢é possivel fazer
a extragdao de seletiva de metais como, por exemplo, ions prata em amostras de agua e
realizar a andlise por espectroscopia de absorcao atomica.[103]

Dentre os métodos de preparacdo de fases para a adsorcdo baseadas em silica
destacam-se os métodos grafting e sol-gel. O ultimo esta sendo também utilizado para a
utilizacdo da técnica de extragdo seletiva utilizando molécula modelo, na qual a rede de
silica ¢ construida em torno de moléculas com caracteristicas semelhantes aos
analitos.[105-106]

Fibras ou blocos revestidos com silica funcionalizada pelo método sol-gel através de
técnicas de deposicdo também encontram aplicagdo na adsorcdo seletiva de compostos
organicos.[104,109] Através dessas técnicas, € possivel realizar a andlise de componentes
adsorvidos por técnicas de andlise direta, como a Espectroscopia de Refletincia Difusa
(DRS) no Ultravioleta-visivel (UV-vis), que embora ndo sejam tdo sensiveis ou seletivas
como os métodos cromatograficos, possuem a praticidade por serem mais rapidas e
econdmicas. Pesquisas recentes tém utilizado técnicas de analise direta como
espectroscopia fotoacustica (PAS),[116] e dessorcdo a temperatura programada (TPD)
[117] para avaliar a capacidade de adsor¢do de compostos organicos, inclusive tolueno, em

adsorventes inorganicos € organicos.

3.1.4 Técnicas de pré-concentracio de compostos organicos volateis em ar

e agua

Demeestere et alli publicaram recentemente, uma excelente revisdo sobre as
técnicas de pré-concentracdo de compostos organicos volateis em amostras de ar e
agua.[118] O Esquema 24 apresenta um resumo dessas técnicas adaptado dessa mesma

referéncia.
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Para a pré-concentragdo de compostos organicos volateis em amostras de agua e ar,
principalmente em baixa faixa de concentracdo, dois métodos sdo os mais utilizados: pré-
concentragdo criogénica e pré-concentragdo com adsorventes. No entanto, os métodos de
extracdo com o uso de solventes € com membranas sao métodos alternativos para a
extracdo de compostos organicos volateis.

A pré-concentragdo criogénica para amostras de ar, consiste na passagem de um
fluxo de ar através de um tubo resfriado por um fluido a temperaturas na faixa de
-150-170 °C. A dissolugdo de amostras de ar, contendo os compostos organicos volateis,
em um solvente apropriado pode ser realizada utilizando impingers (as vezes traduzido

como impactador) e denuders. Os impingers sdo fabricados para distribuirem um fluxo
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gasoso através de pequena bolhas provocadas no solvente. Em um denuder, um filme
liquido de adsorvente escorre continuamente através de uma parede inerte de um tubo
cilindrico, onde o fluxo de gas atravessa em contra-corrente.

A preparacdo de amostra de ar com o uso de adsorventes em tubos de adsor¢do,
tanto estatica com dinamica ¢ largamente utilizada. A amostragem dinamica consiste na
passagem de ar através de um leito sorvente, contido em um tubo, em um fluxo na faixa de
1-100 mL/ min, por alguns minutos. A amostragem estdtica, por sua vez, o material
sorvente ¢ exposto ao ar pelo periodo de dias.

A microextragdo em fase sélida (SPME) ¢ um método baseado no equilibrio de
particdo dos analitos entre a matriz ¢ a fase estacionaria que recobre uma fibra de silica
fundida. Varias fases estacionarias, com as mais diversificadas polaridades, sdo disponiveis
comercialmente. Os recobrimentos de PDMS, de espessura de 1-100 pm, sdo os mais
utilizados. A SPME ¢ uma técnica proeminente de extracdo de compostos organicos
volateis de amostras aquosas com aplicacdes em hidrocarbonetos volateis, aromaticos
monociclicos e substituidos e compostos carbonilados.

Na extracdo com membranas, os analitos sdo transferidos de uma fase doadora para
uma fase receptora através de uma membrana ou multi-membrana. Técnicas importantes de
amostragem de compostos organicos volateis, com o uso de membranas, para amostras de
ar, sao a Espectrometria de Massas com Entrada de Membrana (MIMS) e a Extragdo com
Membrana com Interface Sorvente (MESI). A maioria dessas extragdes utilizam as
membranas de silicone. Na técnica de MIMS, os analitos permeiam seletivamente uma
membrana dentro da fonte de ions de um espectrometro de massas. Na técnica de MESI, os
analitos gasosos sdao extraidos de uma membrana de borracha de silicone, através da
passagem de uma gas inerte, e arrastados para um #rap sortivo ou criogénico.

A extragdo liquido-liquido (LLE) e a destilagdo com arraste de vapor (SDE) estdo
entre os mais antigos métodos de extracdo utilizados em quimica analitica. Essas técnicas
possuem muitas desvantagens, tais como, elevados tempos para a extracao, uso de grandes
quantidades de solventes, possiveis perdas durante a extracdo e limitagdes cromatograficas
causadas pelo solvente na quantificagdo dos compostos volateis. Para contornar as
limitagcdes dos métodos de LLE tradicionais, as técnicas de microextragdo com solventes

(SME) vém sendo amplamente utilizadas. Duas principais metodologias de SME podem ser
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distinguidas: microextracdo com gota (SDME), baseada na distribuicdo dos analitos entre
uma solucao aquosa e uma microgota de um solvente nao miscivel em agua na ponta de
uma agulha de microseringa; microextragdo em fase liquida (LPMS), que utiliza filmes
liquidos em um sistema de duas ou trés fases.

O uso de técnicas de extracdo em fase solida (SPE) para a pré-concentracdo de
compostos organicos volateis ¢ bastante limitado devido ao risco de perdas durante as
extracdes. A SPE ¢ mais utilizada para compostos semi-volateis. A técnica de extracdo em
fase solida com o uso de barras magnéticas adsortivas (SBSE) ¢ reportada como sendo a
técnica de extragcdo mais eficiente. Barras magnéticas sdo recobertas com uma camada de
PDMS e usadas na agitacdo de amostras aquosas. Os solutos sdo extraidos e pré-
concentrados na camada de PDMS, levando a limites de detec¢do na faixa de sub ng/L.

Uma nova técnica que esta sendo comercializada ¢ a técnica de extragdo em fase
solida dindmica (SPDE). Ela utiliza uma seringa de Headspace de 2,5 mL acoplada a uma
agulha de aco inoxidavel recoberta internamente com uma fase solida de extra¢do. Para a
extracdo, a agulha pode ser imersa diretamente na fase aquosa ou em um Headspace. O
émbolo da seringa ¢ movido para cima e para baixo diversas vezes durante a extra¢do e os
analitos sdo sorvidos na fase solida. Apds diversos ciclos de extragdo, os analitos sdo
dessorvidos termicamente em um injetor de cromatografia gasosa. Comparando a técnica
com a SPME, a técnica de SPDE, tem capacidade de extragdo seis vezes maior a SPME.
Outras vantagens incluem a menor fragilidade da agulha e a maior velocidade de extracao.

Diversas técnicas de extragdo utilizando membranas podem ser usadas para a pré-
concentragdo de compostos organicos volateis de amostras aquosas: extracdo em membrana
liquida suportada (SLM), extracao liquido-liquido com membrana microporosa (MMLLE),
extragdo com membrana polimérica (PME), extragdo com solventes assistida por
membranas (MASE), MESI e MIMS.

A técnica de Headspace tem sido largamente utilizada para a extragao de compostos
organicos volateis de matrizes aquosas, devido ao fato de que a fase de extragao (ar ou gas
inerte) ¢ compativel com a maioria dos instrumentos analiticos e os efeitos de matriz sdo
minimizados. Existem dois modos de extragdo com Headpace: o estatico e o dindmico. No
primeiro, uma aliquota de fases vapor em equilibrio com uma fase condensada ¢ analisada.

A amostragem ¢ feita com uma seringa para gas € nao envolve pré-concentragao. No
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Headspace dindmico, os compostos volateis sdo extraidos pela purga de um fluxo de gas
inerte na amostra aquosa e armazenados para a analise. Na maioria dos casos o
armazenamento ocorre em meios criogénicos ou sorventes (Purge and sorbent trapping).

Tendo em vista todos os métodos de pré-concentracdo de compostos volateis em
amostras de ar e dgua, o objetivo no desenvolvimento dos mesmos ¢ sempre no sentido de
eliminacdo de interferentes, devido a agua e o 0zonio, economia de tempo, praticidade e
sensibilidade.

No presente trabalho, algumas das fases sintetizadas pelos métodos grafting e
sol-gel foram avaliadas na adsor¢do de tolueno, como composto monoaromatico modelo,
para fins de avaliar a potencialidade desses materiais como fases para a pré-concentracao

de poluentes aromaticos.
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3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1 Analise de compostos aromaticos por DRS

Para a determinacdo da quantidade de tolueno adsorvido nas silicas, foi utilizada a
técnica de espectroscopia molecular no UV-vis, empregando um acessorio de refletdncia
difusa para andlise de solidos.

A Figura 45 apresenta o espectro de DRS tipico na regido de 250-400 nm do tolueno

adsorvido nas silicas funcionalizadas.
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Figura 45. Espectro de DRS no UV-vis (250-400 nm) do tolueno adsorvido sobre a
silica SG10A.

O espectro da Figura 45 caracteriza-se pela presenca da banda centrada em 261 nm,
atribuida as transicoes eletronicas - 7 do sistema aromatico do tolueno. Os valores de
refletancia maxima foram utilizados para os célculos de concentragao.

Os espectros ultravioletas de hidrocarbonetos aromaticos sdo caracterizados por trés
conjuntos de bandas que se originam de transi¢des 1 — ©*. Por exemplo, o benzeno tem

um pico de absorcao intenso em 184 nm (€ yax ~ 60.000); uma banda mais fraca, chamado
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banda E2, em 204 nm (€ max = 7.900) e um pico ainda mais fraco, chamado banda B, em
256 nm (€ max = 200). Todas as trés bandas caracteristicas do benzeno sdo fortemente
afetadas por substitui¢ao no anel. Como o aparelho de UV utilizado nas andlises realiza a
varredura em comprimento de onda minimo de 225 nm, a Unica banda que aparece no
espectro da Figura 45 é a banda B em 261 nm. A Tabela 24 ilustra os efeitos de alguns

substituintes comuns no anel benzénico na banda B de compostos aromaticos.[119]

Tabela 24. Comprimentos maximos de onda da banda B, para absor¢des no UV,
de alguns compostos aromaticos.[119]

Composto A mix (Nm)
Benzeno 256
Tolueno 261
m-Xileno 263

Clorobenzeno 265
Fenol 270
Tiofenol 269

Considerando a vasta gama de compostos organicos aromaticos que absorvem em
comprimentos de ondas proximos, tolueno foi utilizado como molécula sonda para avaliar a
capacidade das silicas hibridas sintetizadas de adsorverem compostos monoaromaticos, tais
como benzeno, tolueno e xileno, por exemplo, potencialmente presentes em matrizes de

agua e de ar.
3.2.2 Adsorcao de tolueno presente em solucao
Para a avaliacdo da concentragdo de trabalho, a isoterma de adsor¢do de tolueno em

agua para o sistema SG10A foi determinada.
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A Figura 46 apresenta a curva de adsorcdo de tolueno em agua para a silica
funcionalizada SG10A.
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Figura 46. Isoterma de adsorcao de tolueno em agua para a silica SG10A.

De acordo com a Figura 46, o nivel de satura¢do de tolueno adsorvido pelo sistema
SG10A ¢ atingido em aproximadamente 0,55 mmol. Como a massa de silica utilizada foi
150 mg, a capacidade méaxima de retencao de tolueno em agua foi de 3,7 mmol/g de silica,
ou seja, 0,38 g de tolueno/ g de silica. Com base nesse resultado, escolheu-se uma

quantidade de tolueno de trabalho de no maximo 0,2841 mmol.

Para a avaliagdo da influéncia do tempo de contato da silica com a solugdo na
adsorcao do tolueno, determinou-se a quantidade de tolueno retida como fun¢ao do tempo

de contato. A curva ¢ mostrada na Figura 47.
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Figura 47. Efeito do tempo de contato na adsor¢ao de tolueno em dgua para uma
quantidade de 0,146 mmol de tolueno.

De acordo com a Figura 47, o tempo de contato ndo teve uma influéncia
significativa na retencdo do tolueno, o que significa que a interagdo entre o tolueno e a
silica ¢é praticamente imediata. Estudos da literatura, envolvendo a adsor¢do de tolueno em
blocos de polidimetilsiloxano (PDMS) mostraram que o tempo de contato influencia
significativamente a adsor¢do de tolueno pelo PDMS [109], o que sugere, em termos de
praticidade e economia de tempo, que as silicas funcionalizadas com ODS no presente
trabalho sdo mais vantajosas que os blocos de PDMS, para essa faixa de concentragao.

A Tabela 25 apresenta os resultados de adsorcdo de tolueno pelas silicas

funcionalizadas.
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Tabela 25. Valores relativos de adsor¢ao de tolueno presente em agua e hexano para os

diferentes sistemas.

Sistema  Adsorcao de Adsorcao de
tolueno da  tolueno do hexano
agua (%) (%)
SG100 27 71
SG10A 28 90
Si0, 13 41
(Wacker)
GR200 25 67
SC16 65 --
(Degussa)

De acordo com a Tabela 25, pode-se observar adsor¢des relativas superiores de

tolueno em agua para os sistemas hibridos a base de ODS, SG10A e GR200, em relacdo a

silica SiO, (Wacker). Esses resultados sugerem que para o tolueno, a presenca de grupos

silanois na superficie da silica ndo € suficiente para garantir uma interagao suficientemente

forte, capaz de reter esse composto aromatico.

A Figura 48 apresenta uma correlacdo entre a capacidade de adsor¢@o de tolueno e

o teor de carbono das silicas.
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Figura 48. Capacidade de adsor¢do de tolueno em funcao do teor de carbono da silica.

De acordo com a Figura 48, o teor de carbono influencia a capacidade de adsorc¢ao
das silicas. Silicas com maiores teores de carbono obtiveram as melhores capacidades de
adsorcdo de tolueno. O sistema SG100 possui carbono proveniente dos grupamentos
etoxido, o que resultou em uma adsorcao superior a da silica comercial SiO, (Wacker).

De acordo com a Tabela 25, pode-se observar também, que a adsor¢do de tolueno
para o sistema GR200, funcionalizado pelo método grafting, dobrou em relagao ao sistema
Si0, (Wacker), o que evidencia o efeito das cadeias de ODS na adsor¢do de tolueno. Para
os sistemas SG10A e GR200, as adsor¢des foram de 28 e 25 %, respectivamente. No
entanto, esses valores foram inferiores aquele obtido pela silica comercial, funcionalizada
com grupos hexadecilsilano.

A Figura 49 apresenta uma correlagio entre a capacidade de adsor¢ao de tolueno e

a area especifica das silicas.
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Figura 49. Capacidade de adsor¢do de tolueno em funcao da area especifica da silica.

Pela analise da Figura 49, pode-se verificar que a capacidade de retengdo de tolueno
¢ reduzida a medida que aumenta a drea especifica da silica. Sabe-se que o aumento do teor
de ODS reduziu a area especifica das silicas. A silica SiO, (Wacker), por exemplo, com
area especifica de 280 m?g, sofreu diminuicio de é4rea para 160 m%g quando
funcionalizada com o grupo ODS (sistema GR200). Isso significa que a redu¢do na
capacidade de adsorcdo de tolueno das silicas com o aumento da é4rea especifica esta
relacionada com a redugdo da area especifica com o aumento do teor de ODS, ou seja, a
interacao entre o tolueno e as silicas ¢ mais influenciada pela polaridade do que pela textura

das silicas.
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Comparando os valores de adsor¢do de tolueno em agua das silicas obtidas por
grafting e sol-gel, pode-se notar que sdao bastante proximos, o que ¢ intrigante
considerando as diferencas de polaridade e estruturais das silicas. Segundo a literatura, o
uso de fases moveis com 100 % de agua em colunas de ODS tendem a colapsar as
moléculas de ODS, prejudicando as separagdes cromatograficas.[120] Em outras palavras,
as moléculas de ODS ficam com conformacdes mais proximas ao estado liquido (gauche).
Entdo, ¢ possivel que a 4gua cause o colapso das moléculas de ODS no sistema SG10A que
possui conformacdo proxima ao estado cristalino (zrans) dificultando a adsor¢do de
tolueno. Para comprovar a existéncia do colapso da fase de ODS, o espectro de FTIR da
silica SG10A, apo6s a percolagao de agua, foi realizado.

A Figura 50 apresenta os espectros de FTIR na regido de 3000-2800 cm™ da silica
SG10A antes e apos a percolagdo de 100 mL de agua.
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Figura 50. Espectros de FTIR na regido de 3000-2800 cm™ da silica hibrida:
(a) SG10A ¢ (b) SG10A percolada com agua. Resolugio: 2 cm™.

Pela analise dos espectros da Figura 50, pode-se observar um deslocamento das
bandas associadas aos estiramentos v(c.iy do ODS. Por exemplo, a banda em 2920 cm ' foi
deslocada para 2925 cm™, o que significa uma mudanga na conformagdo das cadeias de

ODS de trans para gauche. Esses resultados mostram que ocorreu um colapso das cadeias
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de ODS no sistema SG10A apds a passagem de agua. Logo, a 4gua nao ¢ um solvente
apropriado para a realizagao das adsorgdes.

A Tabela 25 apresenta, também, os resultados das adsor¢des utilizando-se hexano
como solvente. Pode-se observar uma melhora significativa na adsor¢do para o sistema
SG10A. A adsorcao relativa passou de 28 % para 90%, o que mostra que a rigidez das
cadeias de ODS ¢ um fator muito importante para a interacao do tolueno com a silica. Os
outros sistemas também apresentaram melhoras nas capacidades adsortivas, o que
corrobora que o efeito da polaridade estd desempenhando um papel importante nas

interacoes.
3.2.3 Adsorc¢ao de tolueno no ar

A Figura 51 apresenta a quantidade de tolueno adsorvida pelo sistema SG10A como

fun¢do do tempo de exposi¢do em atmosfera contaminada com 0,2841 mmol de tolueno.
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Figura 51. Efeito do tempo de exposi¢ao da silica SG10 a atmosfera contaminada com
0,2841 mmol de tolueno.

De acordo com a Figura 51, o tempo de exposicdo ao ar contaminado com tolueno

influencia significativamente a quantidade de tolueno adsorvida até aproximadamente 180
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mim. Apos esse periodo, o equilibrio € atingido e uma quantidade maxima de 0,22 mmol é
adsorvida. Isso significa uma capacidade de retencdo de tolueno no ar de 77%. Estudos da
adsor¢ao de tolueno em fibras de PDMS mostraram retengdes de tolueno da ordem de

10%.[109]

3.2.4 Determinacio de compostos aromaticos em amostras reais

A Tabela 26 apresenta as concentragdes de compostos aromaticos determinadas

para as amostras reais, considerando o tolueno como composto padrao.

Tabela 26. Concentragdes de compostos organicos aromaticos, determinadas para as
amostras ambientais.

Amostras aquosas Concentrac¢iao (mg/g)
Agua da chuva 12,5
Agua de rio 6,2
Agua da torneira <LOD
Amostras de ar Concentracao (mg/g)*
Laboratorio de Pesquisa 244
Via publica 36,7

*
Acumulada apds um tempo de exposic¢do de 24 h.

Comparando os resultados para amostras aquosas apresentados na Tabela 26, a d4gua
da chuva foi a que apresentou maior concentracdo de aromaticos (12,5 mg/g). Isso se deve
provavelmente, ao fato de haver grande trafego de veiculos na regido de coleta. A agua de
rio também apresentou uma concentracdo elevada de compostos aromaticos. Essa
concentracdo elevada pode ser atribuida a matéria organica proveniente dos organismos
vivos e do esgoto doméstico. Nao foi detectado composto aromatico na agua de torneira.

Dentre as amostras ar, o ar coletado na rua, na mesma regido de coleta da 4gua da chuva,
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apresentou teor superior de aromaticos que ar em ambiente interno (Laboratotio), no qual
utiliza diariamente tolueno.

Os resultados em amostra real, pelo proprio principio da técnica utilizada, nao
garante a atribui¢do inequivoca de compostos aromaticos adsorvidos. Métodos
cromatograficos e técnicas mais seletivas seriam necessarios para assegurar uma atribuicao
dos compostos adsorvidos. Contudo, esse estudo preliminar demonstrou a potencialidade

dessas fases a virem a ser utilizadas como meios de pré-concentragao.
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CAPITULO 4- CONCLUSOES
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4.1 CONCLUSOES

O teor de grupos ODS imobilizados e a natureza desses grupos na superficie das
silicas funcionalizadas foram extremamente influenciados pela rota de preparagdo. As
silicas funcionalizadas pela rota grafting apresentaram baixos teores de grupos ODS, sendo
esses, uma fung¢ao da disponibilidade e acessibilidade dos grupos silanois da superficie. Em
termos de estruturais, a conformacao dessas cadeias encontra-se proxima ao estado liquido
(gauche). As silicas funcionalizadas pela rota sol-gel, no entanto, permitiram obter elevados
teores de grupos ODS, sendo esses resultantes da propor¢do TEOS/ODS empregada nas
sinteses. Para esses sistemas, a conformag¢do das cadeias encontra-se proxima ao estado
cristalino (trans). Em ambas as rotas de preparacdo, os grupos ODS imobilizados
apresentaram estabilidade térmica até 200 °C.

A morfologia e a textura das silicas obtidas pelas duas rotas sintéticas foram
bastante distintas. As silicas funcionalizadas pela rota grafiing apresentaram morfologia
irregular, semelhante a silica de partida, e areas especificas relativamente elevadas. Ja as
silicas funcionalizadas pela rota sol-gel, apresentaram uma combinagdo de morfologia
esférica com lamelar e areas especificas baixas, dependentes do teor de ODS incorporado.
Técnicas mais avangadas de analise instrumental, como SAXS e AFM, permitiram revelar
detalhes estruturais para essas silicas (estrutura fractal e rugosidade). O aumento da
propor¢do de ODS em relagdo ao TEOS resultou na formagao de particulas de silica com
estruturas mais densas e uniformes de baixa rugosidade. Ja o aumento do tempo de adicao
do ODS, resultou na formacao de particulas com estruturas fractais menos uniformes com
estruturas do tipo caule-folha, portanto, mais rugosas.

O desempenho das silicas funcionalizadas obtidas pelas duas rotas sintéticas
demonstrou a potencialidade das mesmas como fases para pré-concentracdo de aromaticos
em amostras ambientais. Diferencas nas capacidades de adsorcao entre as silica obtidas por
grafting e por sol-gel foram observadas principalmente em hexano, onde a rota sol-gel foi
mais eficiente e a silica apresentou uma adsor¢do superior de aromaticos. Em agua,
contudo, as cadeias de ODS da silica obtida por sol-gel colapsaram e a adsor¢do ficou

proxima aquela obtida pela rota grafting.
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