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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos materiais hibridos, a partir da metodologia
sol gel e, também, a partir da argila natural caulinita.

Os materiais obtidos através dos precursores tetraetilortosilicato,
feniltrietoxisilano e feniltriclorosilano foram sintetizados utilizando a metodologia sol gel.
O hidréxido de amonio (catalise basica), acido fosforico ou acido cloridrico (catélise
acida) foram utilizados como catalisadores. As influéncias dos tipos de catalisadores, do
tempo de adicdo do precursor feniltrietoxisilano e do tipo de precursores utilizados na
preparacdo destes materiais, foram investigadas. O cloreto de eurdpio (lll) foi
adicionado aos materiais como sonda estrutural, na razdo molar de 1% em relacdo ao
silicio. Os mesmos foram caracterizados através das analises térmicas, microscopia
eletrénica de varredura, ressonancia magnética nuclear de *°Si e **C, espectroscopia
de absorcao na regido do infravermelho e fotoluminescéncia do ion Eu®*.

As andlises térmicas e as ressonancias magnética nucleares de #°Si e 3C
mostraram que a estabilidade térmica e o grau de hidrélise dependem do tipo de
catalisadores e precursores utilizados para preparacdo dos materiais. As
fotoluminescéncias do fon Eu®" indicaram que os ambientes do fon sofrem alteracdes
dependendo também, do catalisador e dos precursores utilizados para preparagédo dos
hibridos. As microscopias eletrénicas de varredura mostraram que as morfologias dos
materiais também foram influenciadas de acordo com o catalisador utilizado.

Os materiais sintetizados a partir da argila natural caulinita foram preparados
com os alcoxisilanos aminopropiltrietoxisilano e mercaptopropil trimetoxisilano. Os

objetivos deste estudo se basearam na influéncia dos precursores utilizados para a
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preparacao destes materiais. Estes foram caracterizados através da difracdo de raios X,
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, analises térmicas e
microscopia eletrbnica de varredura.

Os difratogramas de raios X mostraram a incorporacdo das moléculas dos
alcoxidos no espaco interplanar basal da caulinita, evidenciando, assim, as
funcionalizacfes. Os deslocamentos das bandas caracteristicas dos modos vibracionais
dos grupos hidroxilas interlamelares, observados nos espectros de absorcéo na regido

do infravermelho, também confirmaram as funcionaliza¢des da caulinita.
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ABSTRACT

In this work inorganic-organic hybrid materials were developed using the sol gel
route and from the natural clay kaolinite.

The materials developed using the sol gel route were prepared from the
tetraethylorthosilicate, phenyltriethoxysilane, and, phenyltrichlorosilane precursors with
hydrochloric or phosphoric acid (acid catalysis) and ammonium hydroxide (basic
catalysis) used as catalysts. The influences of different silicon precursors, of the addition
time of the precursor phenyltriethoxysilane, and of the acid and basic catalyst were
investigated. Europium chloride (l1l) was added in Si in a molar ratio of 1% Eu®" act as a
structural probe. The structure of these materials was investigated by means of thermal
analysis, scanning electron microscopy, 2°Si and **C magnetic nuclear resonance,
infrared absorption spectroscopy, and photoluminescence.

The thermal analysis and #°Si and **C magnetic nuclear resonance showed that
the thermal stability and hydrolysis degree depend on the acid or base catalysis and
precursors used for preparation of the materials. The photoluminescence of Eu*" ions
displayed that the surroundings can be modified depending on the different catalysis
and precursors. The scanning electron microscopy showed that the type of catalyst also
influenced the morphology of materials.

The materials synthesized from natural kaolinite clay were prepared with the
alkoxysilanes aminopropyltriethoxysilane and mercaptopropyltrimethoxysilane. The
objective of this study was investigating the influence of different silicon precursors used

for the preparation of these materials. The resulting materials were characterized by X
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ray diffraction, infrared absorption spectroscopy, thermal analysis, and scanning electron
microscopy; which demonstrated the effectiveness of the interlamellar grafting process.
The diffraction patterns revealed incorporation of the alkoxide molecules into the
interlayer space of the clays. The displacement of the stretching bands of interlayer
hydroxyls in the infrared spectra of the modified kaolinites confirmed the

functionalization of the kaolinite.

XVII



1. INTRODUCAO

1.1 Materiais Hibridos Organico-Inorgéanicos e Processo Sol Gel

O desenvolvimento da ciéncia dos materiais trouxe importantes
contribuicbes para o avanco tecnologico. A busca constante por novos materiais
com desempenho e propriedades otimizadas para aplicacdes inovadoras, e 0
aperfeicoamento de materiais ja existentes, € um dos motivos da evolucao técnica
e cientifica atual [1].

Alguns exemplos de materiais podem ser citados: biomateriais para a
substituicdo 6ssea, dentes e até Orgdos, materiais para industria farmacéutica,
sensores utilizados no controle da poluicédo, entre tantos outros. Uma classe muito
importante destes materiais sdo os hibridos, que associam, numa mesma matriz,
componentes organicos e inorganicos, resultando em novos materiais conhecidos
como hibridos organico-inorganicos. Estes materiais oferecerem a oportunidade de
combinar, de forma sinérgica, as propriedades fisico-quimicas de seus
constituintes, e, por sua vez, permitem obter novas propriedades, que sao
resultantes da combinacao de seus componentes [2].

Materiais hibridos organico-inorganicos com boa eficiéncia quantica e boa
foto estabilidade tém sido relatados nos ultimos sete anos [3]. Além disso, alguns
produtos hibridos ja chegaram a ser comercializados. Podemos citar como
exemplos, os televisores fabricados pela Toshiba, onde as telas sédo revestidas
com hibridos preparados a partir de corante indigo incorporado em uma matriz de
silica/zircénio, e, também, os vidros organicamente dopados pelo processo sol gel
vendidos por Spiegelau. Outra aplicagdo que demonstra interesse na utilizagéo
multifuncional dos hibridos consiste em revestimentos desenvolvidos por varias

industrias de embalagens de vidros, ou até mesmo decoragbes, no Japdo e na



Europa. Estes revestimentos hibridos (Figura 1) podem ndo s6 dar acesso a uma
ampla variedade de cores, como também melhorar as propriedades mecéanicas das
garrafas de vidros [3]. Além disso, estes vidros coloridos com corantes sao faceis
de serem reciclados como os vidros incolores (estes materiais ndo precisam de
reciclagem de acordo com a classificacdo da cor), porque, ao contrario das
garrafas de vidros convencionais, suas coloracbes ndo sédo a partir de metais de

transicdo que, por sua vez, sdo muito dificeis de remover apés a sua fuséo.

Polimero hibrido

Si(OCH,), + Ti(OC;H,), l Grupo organico funcional

CH,=CH-Si(OC,H.),
\l T
‘ |

Metacrilato — CH,Si(OC,H;),
Fracéo fotopolimerizada

i)

Pigmento, UV

Figura 1: Alguns exemplos de vidros revestidos com materiais hibridos. Adaptado
de [3].

A estrutura, o grau de organizacao e as propriedades que podem ser obtidas
por estes materiais, certamente dependem da natureza quimica dos seus
componentes. Como consequéncia, a natureza das ligagdes e/ou interacdes entre
0S componentes organicos e inorganicos, tem sido utilizada para classificar estes
hibridos em duas classes diferentes [3]. A classe | corresponde a todos o0s
sistemas onde 0s componentes organicos e inorganicos interagem através de

ligacBes de hidrogénio, forcas de van der waals ou liga¢des idnicas. Pelo contrario,



nos hibridos de classe Il, pelo menos uma fragdo dos componentes organicos e/ou
inorganicos, esta ligada de forma covalente [1, 3].

Independentemente das aplicacdes, bem como, da natureza da interface
entre componentes organicos e inorganicos, uma segunda caracteristica
importante € o método utilizado para preparacdo de um material hibrido [4]. A
figura 2 apresenta os estagios envolvidos na formacdo de materiais hibridos

organico-inorganicos, de classe I, obtidos através do processo sol gel.

e o e A0 e e e
+
Agua @
Solvente
catalisador —_
@HidréliseeCondensagéo (,D/ ‘\({D

@Gelatinizagﬁo

o
@Envelhemmento @i Atomo de silicio \ -
@Secagem @ Atomo de oxigénio | \

@Secagem supercritica X Grupo hidrolisavel %5t

Figura 2: Estagios envolvidos na formagdo de materiais hibridos orgéanico-
inorganicos, de classe Il, obtidos através do processo sol gel. Adaptado de [5].

O processo sol gel envolve a formacdo de uma rede polimérica inorganica
por reagcbes de gelificacdo a baixas temperaturas (comparados com métodos

tradicionais). As reacgfes resultam na transicdo da fase liquida para a fase solida.



Em geral, os precursores alcoxidos de silicio ou de metais como aluminio, titanio,
zircbnio, encontram-se, inicialmente, dissolvidos nesta fase liquida. No decorrer do
processo, as reacdes de gelificacdo levam a formagdo de um estado sol, que se
caracteriza por apresentar oligdbmeros que formardo cadeias de dimensdes
coloidais e particulas primarias dispersas. A evolucdo deste processo forma o
estado gel que apresenta conectividade entre as unidades de dimensdes coloidais,
formando uma rede tridimensional. O gel é submetido a processos térmicos
controlados de envelhecimento, para remocédo de subprodutos das reacbes de
policondensacéo, e, obtengéo do produto final [6].

As figuras abaixo apresentam as reacfes de hidrélise e condensacédo dos

precursores [7]:

Hidrolise (Eq. 1)
OR OH
RO—M—OR +4H,0 —» HO—M—OH +4 HOR
OR OH
Condensacéo (Alcool - Eq. 2)
OH OR OH OH

HO—M—OH + RO—M—OR ——» HO—M-—0—M—O0OH + HOR

OH OR OH OH
Condensacao (Agua - Eq. 3)
OH OH OH OH

HO—M—OH + HO—

OH

M—OH ———» HO—M—0—M—O0H + H;0
|OH OH OH



Policondensacao (Eq. 4)

T P
HO—I\l/I—OH HO—I\l/I—OH

OH  OH OH OH O o) OH
HO—M—O—M—OH+ 6HO—\|—OH—= HO—M—O—M——O0——M—O—W—OH +6 H,0
b b A
HO—M—OHHO—NI—OH
OH OH

Onde R é um grupo alquil e M é um metal ou semimetal. A reagéo de hidrdlise (Eq.
1) troca grupos alcoxidos (OR) por grupos hidroxilas (OH). Em seguida, as reacfes
de condensacéo envolvendo os grupos hidrolisados (M-OH) produzem ligagdes M-
O-M juntamente com os produtos alcool (ROH) (Eqg. 2) e/lou agua (Eq. 3). Estas
espécies condensadas, juntamente com espécies hidrolisadas reagem entre si
através de reacfes de policondensacédo, para formar um reticulo tridimensional
(Eq. 4).

A agua é um sub-produto da prépria reacdo de condensacado, portanto, a
razdo molar [H20]/[M] (r) com valor igual a 2 seria teoricamente suficiente para
completar a reacao de hidrdlise, entretanto, mesmo com agua em excesso (r > 2) a
hidrélise pode ndo completar-se. Isto € devido as reacdes reversas de esterificacao
e alcodlise (reversas das Egs. 1 e 2), que estariam restabelecendo as ligac6es M-
OR dos alcoxidos [8].

A quantidade de agua, tipo de catalisador, temperatura, forma de
homogeneizacédo, pH da solugdo e outros fatores sdo fundamentais para que a
reacado de hidrdlise complete integralmente, isto €, até que todos os grupos OR
tenham sido substituidos por OH.

Os géis de silica sédo mais frequentemente sintetizados a partir da hidrélise

dos tetra-alcoxisilanos  (Si(OC3Hs)s), tetraetilortosilicato  (TEOS) ou



tetrametilortosilicato (TMOS), em meio alcodlico, resultando numa rede interligada
de silica [8]. Para estes materiais tem-se um maior controle dos processos
quimicos envolvidos durante as reacdes de gelificacdo. Esta caracteristica decorre
do fato de que os precursores alcoxidos de silicio apresentam cinética lenta nestas
reacoes. Adicionalmente, quando comparado a outros metais como titanio, zirconio
ou aluminio, o silicio apresenta menor reatividade em relagdo aos grupos quelantes
presentes no sistema e em processos de oxidacao reducédo que poderiam levar a
formacao de subprodutos [1].

Nas reacfes dos alcéxidos de silicio a hidrélise ocorre por mecanismo SN,
e, nesta etapa, sdo formados os grupos silandis (Si-OH), enquanto que na
condensacao sao formados os grupos siloxanos (Si-O-Si) [2].

Os mecanismos envolvidos durante a transicdo sol gel sdo bastante
complexos, pois muitas das reacdes de condensagao ocorrem simultaneamen- te
as reacg0Oes de hidrdlise [2].

Sendo as reacfes de gelificacdo dos alcoxidos de silicio bastante lentas,
comumente sdo adicionados catalisadores que, geralmente, sédo classificados em
dois tipos: acidos e basicos [1].

Sob condi¢des acidas (Figura 3a) ocorre a protonacdo do grupo alcéxido
seguido do ataque nucleofilico da agua, ocorrendo a formacéo de um intermediario
pentacoordenado, com inversdo do tetraedro de silicio. A diminuicdo do
impedimento estérico em torno do atomo de silicio e a presenca de substituintes
doadores de elétrons, que estabilizem a carga positiva do estado de transicéo, séo
fatores que favorecem a hidrolise [2].

Ja4 o mecanismo da hidrolise catalisada por base (Figura 3b), consiste no

ataque nucleofilico ao atomo de silicio pela hidroxila. lller e Keef et al. propuseram



gue os ions hidroxilas substituam grupos alcéxidos com inversao do tetraedro. Este
mecanismo depende mais dos fatores estéricos que dos indutivos, jA que neste
mecanismo o estado de transi¢cao tem pouca carga.

Na figura abaixo sdo apresentados em esquema, 0S mecanismos da

hidrélise catalisada com acido e base, respectivamente [2].

Catalise acida (a):

RO OR OR
RO\ N\ / / )
HOH RO—g—OR === HO | Y HO— Si— OR + ROH+ H
H
rd RO OR

Catalise bésica (b):

RO OR
OR
RO\ 5 \ / 5 /
OH RO— g— OR =<—== HO— Si—OR = HO— Si—OR + RO
RO/ RO OR

Figura 3: Mecanismos da hidrdlise catalisada com (a) acido e (b) basico [2].

O interesse pelo processo sol gel foi multiplicado, durante as ultimas
décadas, pela variedade de novos materiais preparados e por envolver a
interdisciplinaridade entre a quimica e a ciéncia de materiais, interligando inimeras
areas. Além disso, 0 processo possibilita o controle estequiométrico, a porosidade,
a estrutura cristalina e o tamanho e forma das particulas, que sédo fatores que
influenciam nas propriedades o6ticas, mecanicas, elétricas, magnéticas, bioldgicas e
cataliticas do produto final [9].

Diferentes aplicacdbes de materiais hibridos organico-inorgéanicos,

preparados por varias rotas, incluindo-se o método sol gel, foram reportadas por



Sanchez e colaboradores [4], onde descreveram as mais diversas areas em que
eles podem ser aplicados, como por exemplo, membranas, filmes, células solares,
catalise, sensores, etc.

Os hibridos que apresentam como componente inorganico a silica, também
chamados de hibridos a base de silica, sdo os mais importantes, estudados e
aplicados tecnologicamente. Como descrito anteriormente, para estes hibridos tem-
se um maior controle dos processos quimicos envolvidos durante as reacfes de
gelificacdo, devido a cinética lenta das mesmas. Assim, é possivel interferir no
sistema de forma a arquitetar as propriedades finais dos materiais como, por
exemplo, tamanho e forma de particulas e, volume e distribuicdo de tamanho de
poros [1].

A utilizacdo de uma grande variedade de compostos organicos de diferentes
naturezas, juntamente com o controle das estruturas, deve-se a escolha adequada
das condicdes de processamento do método sol gel. Isto o torna perspectivo para o
desenvolvimento de novos materiais com caracteristicas predeterminadas. O tipo
de componente organico € um dos parametros-chave no controle dos materiais
finais. Estes materiais podem ter até 60% (sessenta por cento) em massa destas
moléculas organicas. Assim, alterando a sua natureza, é possivel controlar tanto as
propriedades fisicas, quanto as quimicas, incluindo também as caracteristicas
estruturais. Obviamente, a natureza do precursor organico nao € o unico fator que
influencia o material final. E necessario considerar uma série de parametros
cinéticos, tais como: o tipo de solvente, catalisador, concentracdo, tempo de
envelhecimento e modo de secagem. O controle do material final € permitido nao
s6 pela escolha do precursor organico, mas também pelo conjunto adequado das

condicdes da reagao [11].



Recentemente uma série de trabalhos relacionados com vidros hibridos
organico-inorganicos tém sido publicados [12-18]. Estes vidros, quando
modificados com agrupamentos fenilas, oferecem perspectivas no campo
comercial e desempenham um papel essencial na preparagao de vidros coloridos,
vidros hidrofébicos e monolitos vitreos. O organosilano feniltrietoxisilano (PTES)
apresenta um grupo fenil ligado covalentemente ao atomo central de silicio do
alcoxisilano, que pode determinar as propriedades destes materiais. Este grupo
funciona como ponto terminal da rede reduzindo as suas dimensdes e, assim,
podendo resultar em uma menor temperatura de fusédo [12, 14].

Kuniyoshi et al. e Kamimura et al. [12, 14] relataram o0 uso do PTES como
uma alternativa para preparacédo de vidros hibridos. Segundo Kaminura et al., em
determinadas condi¢des, a presenca dos grupos fenilas pode produzir vidros com
baixas temperaturas de fusdo (90 a 140 °C) [13]. Em estudos mais recentes,
Kaminura et al. [15] relataram a utilizagdo do PTES juntamente com o
tetraetilortosilicato (TEOS) para a preparacao destes vidros. Eles foram preparados
através do método sol gel e suas caracteristicas foram relacionadas com a razao
molar TEOS:PTES.

Estudo de hibridos organico-inorganicos de polisilicofosfato modificado com
fenil também foi reportado por Mizuno et al. [16], onde estes materiais foram
preparados atraves de reacdes acido-base entre acido fosforico (H3PO,) e
precursores clorosilanos modificados com o fenil. Para isto, utilizaram o

difenildiclorosilano (Ph,SiCl,). As reacdes envolvidas nestes sistemas sao:

HsPO, — H4PO," + H,PO,  (autoprotdlises)
R,SIiCl, + H,PO, —» H,O3P-0O-SiR,Cl + CI

Cl+ H4PO4+ — HsPO,4 + HCI



O H3PO, dissocia-se para produzir o ion fosfato em uma primeira etapa
rapida. A constante da autoprotolise, pKap, do H3PO,4, da origem a um ndmero
suficiente de ions fosfatos no sistema. Entdo, os ions fosfatos atuam como
reagentes nucleofilicos que atacam o silicio do clorosilano resultando, assim, na
formacéo das ligagdes do tipo P-O-Si. O uso de clorosilanos modificados com o
grupo fenil como, por exemplo, o feniltriclorosilano (PCIS), é devido ao grupo fenil,
que pode ajudar a estabilizar a carga negativa do silicio no estado de transi¢ao
fazendo com que as reacdes de condensacao do H3PO4-Ph,SiCl, aumentem [16].
Além disso, estes sistemas podem ser usados para a preparacdo de vidros
hibridos com baixas temperaturas de fuséo.

Rao et al. [19] utilizaram o TEOS na presenca de diferentes organosilanos,
inclusive o PTES, para a preparacdo de aerogéis monoliticos. Eles concluiram que
0s aerogeéis preparados com o PTES mostraram-se opacos, quando comparados
com 0s aerogéis preparados com 0s organosilanos metiltrimetoxisilano (MTMS) e
metiltrietoxisilano (MTES). Além disso, Rao et al. também relataram resultados
sobre a hidrofobicidade de materiais a partir do uso do PTES [20, 21]. De acordo
com Rao et al. 0 uso de organosilanos é devido ao fato de que, 0s aerogéis que
sdo preparados somente com o TEOS podem apresentar em sua superficie grupos
hidrofilicos, como Si-OH, que, por sua vez, absorvem umidade do ambiente.
Portanto, estes grupos devem ser substituidos por grupos organicos,
hidroliticamente estaveis, que estdo presentes nos organosilanos e, assim,
podendo gerar a hidrofobicidade na superficie do material [19].

Outra aplicacado de materiais hidrofobicos, a partir de organosilanos, é a sua
utilizacdo na resisténcia a corrosdo de metais ou ligas. Li et al. [22] relataram, em

uma de suas investigacdes, que revestimentos hidrofobicos obtidos através do
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método sol gel sdo promissores para impedir corrosdes de metais. A eficacia dos
filmes para prevencdo da corrosdo vai depender dos precursores utilizados. O
alcéxido PTES j& vem sendo estudado para o desenvolvimento de materiais
hidrofobicos [20-22].

Uma aplicagdo interessante, utilizando-se o PTES, € a obtencdo de
particulas esféricas. Normalmente as particulas esféricas sdo preparadas pelo
método descrito por Stober et al. [23], onde o precursor TEOS reage em presenca
de hidréxido de aménio (NH,OH). Também é possivel prepara-las a partir do TEOS
juntamente com organosilanos. Entretanto, de acordo com Wu et al. [24], quando
se utilizam somente organosilanos, h4d uma dificuldade na obtencdo destas
particulas. Porém, Shibata et al. [25] reportaram 0 uso somente do PTES para
preparacdo de particulas esféricas, na ordem de micrometros. De acordo com
Shibata et al., estas particulas micrométricas, podem ser aplicadas em 6tica, pois,
as particulas interagem com o laser provocando uma ressonancia Gtica em seu
interior devido as suas formas esféricas que, portanto, podem atuar como um
espelho.

Wu et al. [24, 26], também estudaram a preparacdo de particulas esféricas
utilizando o PTES juntamente com o TEOS, porém, com dificuldade no controle do
tamanho das mesmas. Segundo Wu et al., particulas esféricas com diferentes
propriedades na superficie (grupos organicos) sao importantes para varias
aplicacoes incluindo: materiais compdsitos, adsorventes, pigmentos, detergentes,
cosmeéticos e farmacéuticos.

Deng et al., [27] relataram a preparacdo de esferas hibridas organico-
inorganicas monodispersas, com tamanhos controlados, a partir dos organosilanos

viniltrietoxisilano (VTES), mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTS), e PTES. De
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acordo com Deng et al., o tamanho das particulas pode ser controlado com a
concentracdo do organosilano e do catalisador. O aumento da concentragdo do
organosilano aumenta o tamanho das mesmas, enquanto o catalisador tem um
efeito inverso no tamanho das particulas. As particulas preparadas com o PTES
foram da ordem de 830 nm, porém, Deng et al. concluiram que as suas
monodispersdes ndo sdo tdo boas quando comparadas com as particulas
preparadas com o VTES/MPTS.

Outro exemplo de obtencdo de materiais hibridos organico-inorganicos, que
merece destaque, sdo 0s materiais obtidos a partir de silicatos da classe dos
filossilicatos. Inseridos nesta classe se encontram os argilominerais, que sao 0s

mais extensivamente investigados [28].

1.2 Hibridos Baseados em Argilominerais - Caulinita

A ciéncia de argilominerais evoluiu muito no século XX em consequéncia
das pesquisas e, também, de seus potenciais para novas aplicacdes nos meios
académicos e industriais. O foco destas pesquisas ndo esta somente relacionado
as suas estruturas quimicas e geoldgicas, pois, além destes estudos, inUmeros
artigos tém sido publicados em razdo das mais distintas aplicagcbes de diversos
argilominerais [29].

Tendo em vista os inUmeros empregos diferentes do termo argilominerais,
este passa a ser um conceito bastante amplo utilizado, algumas vezes, para
descrever uma faixa de dimensdes de particulas, independente da composicao.
Poréem, de acordo com a Associacdo Internacional Para Estudos de Argilas
(AIPEA) e a Sociedade dos Argilominerais (Clay Mineral Society, CMS/USA), o

termo argilas € definido como [30]:
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Material natural de textura terrosa e de baixa granulometria, que
desenvolve plasticidade quando misturado com uma quantidade
limitada de &gua. A maior parte dos minerais que estdo contidos
nas argilas séo filossilicatos, minerais que apresentam estruturas
em forma de folhas ou laminas.

Do ponto de vista quimico, estes minerais sdo silicatos que contém
basicamente aluminio e magnésio (podendo conter outros elementos, como: ferro,
calcio, sodio e outros) sendo que na composicdo geral, invariavelmente
acompanham moléculas de agua e se apresentam em uma estrutura lamelar ou
fibrosa. A estrutura é composta de grupos TO,4, sendo que T representa um
elemento em coordenacéo tetraédrica, normalmente Si**, que estdo unidos entre si
formando uma camada tetraédrica (folhas tetraédricas). Cada uma destas camadas
podera unir-se a outra, como por exemplo, unidades octaédricas, nhormalmente de
hidroxidos de aluminio ou magnésio (folhas octaédricas), que apresentam
valéncias livres apontando em sentido oposto em relacdo a camada tetraédrica,
formando uma estrutura do tipo 1:1 ou TO (tetraédrica-octaédrica). Um outro
arranjo estrutural observado é a unido de duas camadas tetraédricas em
“sanduiche” com uma octaédrica originando as estruturas denominadas 2:1 ou
TOT (tetraédrica-octaétrica-tetraédrica) [28].

A figura 4 representa esquematicamente as folhas tetraédricas e octaédricas

da estrutura das argilas e a estrutura do tipo 1:1 da argila natural caulinita.
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Folha tetraédrica (a):

Folha octaédrica (a):

) Oxigénio
J Hidroxila
@® Silicio

@ Aluminio

Figura 4. (a) representacdo esquematica das unidades
estruturais das argilas: folhas tetraédricas e
octaédricas; (b) representacdo esquematica da
estrutura da caulinita (argilomineral 1:1). Adaptado de
1998, Enciclopédia Britanica, Inc.
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Nas argilas, dois conceitos sao de fundamental importancia: a distancia
interplanar basal (d), definida como a distancia entre os centros de duas lamelas
consecutivas e a distancia (ou espacamento) interlamelar (), que € o espacamento
existente entre as superficies de duas lamelas adjacentes [29]. A figura 5
representa a distancia interplanar basal (d) e a distancia interlamelar (l), numa

estrutura do tipo 2:1 (TOT).

A A A'A

R
A.A KA A.“.A

Ay
VAVAVAVAV\AVAVA

g Nt
Distancia & Distancia

interplanar basal (d) < & & p‘ ¢ interlamelar ()

A

i
NN A.AA.A

Ay
VAvAVAA\AVAVA

Figura 5. Representacdo da distancia interplanar basal (d) e da distancia
interlamelar (l), numa estrutura do tipo 2:1 (TOT).

As modificagcbes quimicas das argilas possibilitam, no geral, o
desenvolvimento de reac¢des que ocorrem na superficie ou, também, no espaco
interlamelar dependendo do tipo de filossilicato. Estas possibilidades de
modificacdes quimicas nas estruturas dao origem aos materiais hibridos organico-

inorganicos.
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1.3 Intercalacg&o e Funcionalizagao da Caulinita

As modificagbes de matrizes lamelares vém sendo estudadas ha alguns
anos, a partir de reacdes de intercalacdo e/ou funcionalizagéo [29, 31-38].

A caulinita, ao contrario de muitas outras matrizes lamelares, apresenta um
ambiente quimico assimétrico, o que pode gerar quiralidade em uma molécula
intercalada. Este fato se deve as caracteristicas estruturais da caulinita, na qual um
lado da lamela é constituido por uma estrutura do tipo gibbsita (variedade
polimorfica do Al(OH)3), com atomos de aluminio coordenados octaedricamente a
oxigénio e grupamentos hidroxila. O outro lado da lamela é constituido por uma
estrutura do tipo silica onde atomos de silicio estdo coordenados tetraedricamente
por atomos de oxigénio. Desta forma um lado da lamela contendo aluminio é
recoberta com grupamentos hidroxila e, o outro, é recoberto com atomos de
oxigénio. Devido a forma com que os tetraedros sdo coordenados uns com 0s
outros, cria-se um “buraco” na lamela que expde a hidroxila interna para eventuais
reacoes [39, 40].

Como as lamelas sado ligadas umas as outras através de ligacbes de
hidrogénio, envolvendo os grupamentos Al-OH e Si-O, existe uma dificuldade em
promover os processos de intercalagdo da caulinita. Normalmente, substancias
polares sdo intercaladas estabilizando-se através de interacdes dipolares, ligacdes
de hidrogénio e forcas de van der waals [39, 40].

Os primeiros trabalhos, que relataram a intercalacdo de substancias entre as
estruturas lamelares da caulinita, datam de 1960 e 1961, por Wada e Jackson et al.
e tratavam da intercalacédo de acetato de potassio por moagem a seco, uma reagao
tipicamente do estado so6lido. Praticamente, na mesma época, Weiss et al.

publicaram artigos que tratavam da intercalacdo de uréia e hidrato de hidrazina e
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Miller e Keller et al. relataram a intercalacao de etilenoglicol. Em 1968, Olejnik et al.
publicaram artigos relacionados a intercalacdo com dimetilsulféxido (DMSO).
Finalmente, em 1969, Cruz e White et al. realizaram trabalhos envolvendo
formamida, metil-formamida e dimetil-formamida, totalizando cerca de oito
compostos diferentes derivados da caulinita em apenas uma década, todos
envolvendo substéncias organicas fortemente polares ou sais de acidos
carboxilicos com grandes cations de metais alcalinos e amonio [29].

O derivado obtido através da intercalacao da caulinita com DMSO € o mais
importante composto obtido através de reacdes de intercalacdo. Sua grande
utilizacdo é explicada pela possibilidade de remocdo e deslocamento das
moléculas de DMSO intercaladas permitindo, desta forma, a insercdo de moléculas
maiores que nao seriam diretamente intercalaveis, promovendo assim, a obtengdo
de novos compostos intercalados e/ou funcionalizados [35-38, 41, 42].

Para que ocorra a insercdo de moléculas organicas faz-se necesséria
energia suficiente para diminuir a forga de coesdo existente entre as lamelas. O
processo de intercalacdo € resultado da tendéncia dipolar das camadas de
caulinita tornarem-se solvatadas por substancias intercalantes como o DMSO, n-
metilformamida, acetato de potassio entre outros [30]. Dentre compostos
funcionalizados a partir da caulinita, ja foram reportadas as funcionalizacbes com
etilenoglicol, glicerol, propanodiol, butanodiol, metanol, &acido fenilfosfo- nico,
etanolamina entre outros [29].

Os processos de intercalacdo, tanto de moléculas organicas como
inorganicas nos espacos interlamelares da caulinita, sdo conhecidos ha varias

décadas. Porém, os processos de funcionalizacdo lamelar séo, por outro lado, mais

recentes. Alguns autores descrevem o termo funcionalizacdo como enxertia, pois,
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ainda € um termo novo, que vem substituir o termo grampeamento de uma
molécula na matriz lamelar. Desta maneira, faz-se mais correta a utilizacdo do
termo funcionalizacdo, ou seja, a utlizacdio de moléculas que reagem
quimicamente com a superficie da lamela, ligando-se covalente- mente a elas e,
portanto, permanecendo nos espacos interlamelares da matriz [29].

A modificagédo controlada das superficies da caulinita oferece possibilidades
promissoras para diversas aplicacdbes como, por exemplo, na obtencdo de
nanocompaositos [43].

A area dos nanocompdsitos poliméricos tem recebido ampla atencéo. Entre
a vasta gama de materiais nanoestruturados, muitos esfor¢gos tém se concentrado
na elaboragdo destes materiais a partir da funcionalizagdo das argilas. Os
nanocompositos do tipo polimero-argila sdo materiais promissores, que oferecem a
possibilidade de desenvolver novos materiais hibridos. As propriedades dos
nanocompoésitos polimero-argila sdo, geralmente, determi- nadas por sua
morfologia, por exemplo, o tamanho das particulas da argila e o grau de disperséo
no polimero [44].

O termo “nanoclay” comegou a ser usado com o desenvolvimento dos
nanocompositos polimero-montmorilonita. A definicdo de “nanoclay” é: uma argila
constituida por lamelas com dimens6es nanométricas que podem ser modificadas
usando-se diferentes substancias quimicas para obter compostos do tipo argila-
composto organico, compativeis com mondmeros e polimeros organicos.
Montmorilonita, hectorita e laponita tém sido as escolhas para “nanoclays” até o
momento. No entanto, a caulinita também existe em teores significativos com
dimensdes nanométricas em caulins e estas fracbes também tém sido usadas

como “nanoclays”. Recentemente, a haloisita foi mencionada na literatura como
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sendo interessante na producdo de nanocompdsitos com aplicacdo em
embalagens e nas areas médica e farmacéutica. A vermiculita € mencionada na
literatura como sendo promissora, também, para a produgédo de nanocompdsitos. A
utiizacdo de nanocompoésitos de argilominerais em matriz polimérica é
extremamente promissora, mas ainda encontra-se em inicio [43].

Um exemplo de aplicacdo industrial de nanocompdésito do tipo polimero-
argila € o Grupo de Pesquisa e Desenvolvimento da empresa Toyota (em
Nagakute, Aichi, Japao), que demonstraram pela primeira vez, em 1970, que as
camadas 2:1 de uma esmectita organofilica podem ser dispersas (esfoliadas,
buscando individualizar as camadas 2:1, com cerca de 1,0 nm de espessura) em
um polimero de engenharia gerando materiais do tipo “nanocompdsitos polimero-
argila”. Estes materiais apresentam valores de propriedades mecanicas boas, tais
como, rigidez, resisténcia ao impacto e a flexdo mais elevada que os dos
compdsitos com as cargas tradicionais, micrométricas. A Toyota patenteou o
processo de fabricagcdo do nanocompd@sito que passou a ser utilizado nas partes
internas de veiculos automotivos, em todo o mundo [43].

Alguns trabalhos relacionados com nanocompésitos do tipo polimero-argila,
obtidos a partir de organosilanos, tém sido publicados [44, 45, 48].

Shanmugharaj et al. [44] estudaram a preparacdo de nanocompdsitos a
partir da funcionalizacdo da argila montimorilonita, juntamente com o organo- silano
aminopropiltrietoxisilano (APTS). O estudo baseou-se na escolha de diferentes
solventes para a dispersdo do APTS. De acordo com os resultados obtidos,
Shanmugharaj et al. concluiram que a interacdo do APTS com a argila depende do
meio em que 0 mesmo encontra-se disperso. Este meio de dispersdo também

influenciou na estrutura do material obtido.
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He et al. [45], em seu trabalho, funcionalizaram argilas com APTS para
obtencdo de nanocompdésitos polimero-argila e, concluiram que a estrutura dos
compoésitos formados e o ambiente molecular do organosilano, apos a
funcionalizac&o, dependem fortemente do tipo de argila utilizada.

Podemos citar também, como exemplos, a funcionaliza¢éo da caulinita com
o organosilano APTS, relatado por Tonlé et al. [46], e a funcionalizagdo da caulinita
com o organosilano  3-(2-aminoetilamino)  propildimetoximetilsilano -
(RO)3Si(CH2)sNH(CH2)2NH- relatado por Guerra et al. [47] que, posteriormente,
estudaram o uso destes materiais para a adsor¢cédo dos metais cobre e zinco.

Say et al. [48], também desenvolveram materiais do tipo polimero-argila,
para a remocdo de metais pesados (chumbo, cadmio e cromo) em meio aquoso,
com diferentes quantidades destes ions (50 a 750 ppm) e em diferentes valores de
pH (2.0 a 8.0). De acordo com os resultados, Say et al. concluiram que os
materiais obtidos sdo altamente seletivos para a adsor¢cao de metais pesados.

Stathi et al. [49] modificaram a montimorilonita com grupos orgéanicos
quelantes (-NH;, -SH, -COOH) e as propriedades destes materiais também foram
avaliadas como adsorvente para a remoc¢ao dos metais pesados chumbo e cadmio,
a partir de solugdes aquosas em funcéo do pH.

Neste contexto, nota-se que o0s processos de intercalacdo e/ou
funcionalizagdo de argilominerais tém sido extensivamente estudados ha alguns
anos para a obtencdo de novos materiais. Estes estudos séo interdisciplinares e
envolvem muita ciéncia fundamental e diferentes tecnologias. As estruturas
cristalinas dos argilominerais, as interacdes entre moléculas organicas com os
argilominerais, as propriedades dos diversos sistemas argilomineral-composto

formados e as suas propriedades cataliticas continuam sendo ativamente
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estudadas, mesmo que alguns estudos parecam muito “académicos” para
aplicacdes imediatas. As tendéncias atuais de aplicacdo sdo de empregar-se
microcristais (“nanoclay”), materiais de areas especificas maiores, com maior
pureza e com modificagdo superficial dos microcristais, de forma a permitir maior
especializacdo nas aplicacdes industriais e resistir & competicdo de outros minerais

naturais e de compostos sintéticos [43].
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2. JUSTIFICATIVAS

2.1 Hibridos obtidos a partir do TEOS, PTES e PCIS

Recentemente, a literatura tem abordado este assunto, principalmente no
que se refere as metodologias de preparacdo, pois se procura otimizar cada vez
mais as condicbes de sintese. O processo sol gel vem sendo considerado o
método mais pratico para combinacdo a nivel molecular e tornou-se uma das
melhores técnicas para a preparacdo de matrizes hibridas organico-inorganicas.
Além disso, o0 processo possibilita o controle estequiométrico, a porosidade, a
estrutura cristalina e o tamanho e forma das particulas, que sédo fatores que
influenciam nas propriedades 6ticas, mecanicas, elétricas, magnéticas, biolégicas e
cataliticas do produto final. Esta metodologia € bastante promissora devido a baixa
temperatura utilizada no processo e a alta pureza nos materiais obtidos.

A preparacdo de materiais hibridos organico-inorganicos, a partir da
utilizacao do alcoxido PTES e do precursor PCIS, tém sido reportados na literatura,
onde estes estudos sdo investigados quanto a influéncia da quantidade e do tempo
de adicdo do PTES nas reacfes de hidrolise e policondensacdo do TEOS. Estes
materiais podem ser aplicados nas mais diversas areas, como por exemplo, na
preparacao de vidros coloridos, vidros hidrofébicos, monolitos vitreos, no controle
da hidrofobicidade de materiais, na resisténcia a corrosao de metais ou ligas, na
obtencao de particulas esféricas, ou até mesmo, na obtencdo de nanocompdésitos.

Estes materiais hibridos vém se tornando uma atrativa area de estudos,
devido a sua grande versatilidade e potencialidade, associada ao seu carater
multidisciplinar, que requer a associacdo de cientistas de diferentes dominios. A

7

expectativa de expansdo desta area de conhecimento é ilimitada, devido as
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infinitas possibilidades de combinagdes dos componentes e aplicagbes novas e

sofisticadas que poderédo surgir destes estudos.

2.2 Hibridos obtidos a partir da caulinita

A contaminacdo de &guas por metais pesados é sempre um motivo de
preocupacao, devido ao potencial toxico apresentado por estes metais, associado
aos altos niveis dos mesmos no meio ambiente. Metais pesados como crémio,
chumbo e caddmio podem ser encontrados em efluentes de indulstrias de tintas,
galvanoplastias e curtumes. Estes metais além de apresentarem efeitos toxicos e
letais pelo fato de ndo serem biodegradaveis, podem acumular-se nos organismos
vivos, causando varias doencas.

O cadmio e o chumbo s&o alguns dos contaminantes mais toxicos
encontrados no ambiente, liberado nos sistemas aquaticos pelo uso de pilhas,
baterias, pigmentos, entre outros, sendo o sistema nervoso dos seres vivos, 0 alvo
mais sensivel aos seus efeitos.

O crémio, bastante utilizado pelas industrias de curtimento de couro,
representa outra importante fonte de contaminacgéo, pois, se os devidos cuidados
ndo forem tomados, ele pode facilmente atingir os lencéis freaticos e rios,
causando sérios problemas ambientais. Embora nos dejetos de curtumes
predomine a forma Cr®*, menos téxica, pode-se, dependendo da condicdo, ocorrer
a sua oxidacao para a forma Cr®*, potencialmente cancerigeno. A cidade de Franca
(SP), conta com 79 curtumes (legalizados) que geram mensalmente cerca de 2.173
m® de residuos contendo os fons crémio. Por este motivo, materiais que
apresentem a capacidade de remocdo destes metais, tém sido cada vez mais

necessarios nesta regiao.
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Adsorventes sintéticos (resinas poliméricas, silicas organofunciona lizadas,
tecidos modificados com grupamentos organicos) tém sido utilizados para este fim,
porém, apresentam alto custo, fator este que, impossibilita suas aplicacdes em
larga escala no tratamento de efluentes.

Deste modo, tém-se utilizado argilas naturais funcionalizadas com diferentes
organosilanos na remocdo destes metais pesados, devido ao baixo custo, facil
obtencao, e possibilidade de reutilizacdo destes materiais, como por exemplo, em
catalise.

As argilas naturais ja apresentam um alto potencial de aplicacdo em catalise.
Este fator motivou em investir na intercalagdo e/ou funcionalizagdo das mesmas,
sendo que, nestas condicbes o controle de alguns parametros pode gerar
catalisadores mais eficientes e seletivos, evidenciando ser uma area interessante

para pesquisa.

Neste trabalho, o uso dos organosilanos APTS e MPTS deve-se ao fato de
gue, 0S mesmos apresentam grupos organicos quelantes (-NH;, -SH), que por sua
vez, podem ser aplicados para a adsorcdo de metais pesados em efluentes

industriais.
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3. OBJETIVOS
O objetivo principal deste trabalho foi preparar e estudar matrizes hibridas
organico-inorganicas, obtidas através do processo sol gel, que podem ser
aplicados desde a preparacdo de materiais vitreos, na obtencdo de particulas
esféricas, na resisténcia a corrosao de metais ou ligas ou, até mesmo, na obtencdo
de nanocompdésitos do tipo polimero-argila, abrindo, assim, novas perspectivas
tecnoldgicas para o desenvolvimento de uma nova area na ciéncia dos materiais.
Os hibridos foram desenvolvidos a partir seguintes precursores: caulinita,
tetraetilortosilicato (TEOS), feniltrietoxisilano (PTES), feniltriclorosila no (PCIS),
aminopropiltrietoxisilano (APTS) e mercaptopropiltrimetoxisila no (MPTS).
Os objetivos especificos do trabalho foram:
+ Para os hibridos obtidos a partir do TEOS, PTES e PCIS, estudar a
influéncia:
e Do tipo de catalisador para a preparacédo dos materiais.
e Do tempo de adicao do precursor PTES.
e Da presenca e auséncia do TEOS nos materiais preparados com o
PCIS.
+ Para os hibridos obtidos a partir da caulinita, estudar a influéncia:

e Do tipo de precursor (APTS ou MPTS) para preparacdo dos mesmos.

25



4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Preparacgéo das solugdes

4.1.1 Cloreto de Europio (Ill) = (EuCly)

O o6xido de europio (Eu203) (Aldrich), previamente calcinado a 900°C por 2
h, foi dissolvido em &cido cloridrico (HCI) (Merck) 6,0 molL™ sob leve aquecimento.
Eliminou-se o0 excesso de acido com sucessivas adicdes de etanol e posterior
evaporacao, ndo deixando ocorrer secagem do solvente. A concentracdo final da

solucéo estoque de EuCls foi de 0,1 molL™.

4.1.2 Arsenazo (llI)

Pesou-se 0,1215 g de arsenazo (lll) (Aldrich) e dissolveu-se em 1,0 L de
agua destilada. A concentracéo final da solucdo estoque de arsenazo (Ill) foi de
1,56x10™ molL™.

A figura 6 apresenta a estrutura quimica do arsenazo lll.

O
OH  HO®
S A

I

A "OH HO" S

N oH oH N

N N

JOQL

HO-$ S—OH
O O

Figura 6: Formula estrutural do arsenazo (lll).
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4.1.3 Solucgéo Saturada de Acido Sulfossalicilico
A solucdo de acido sulfossalicilico foi preparada pela adigcdo de &cido 5-
sulfossalicilico (Reagentes Analiticos Dindmica) em &gua destilada sob agitacdo

magnética até saturacao.

4.1.4 Solucéo Saturada de Acetato de Sodio
A solucdo de acetato de sédio foi preparada pela adi¢cdo de acetato de sédio

(Synth) em agua destilada sob agitacdo magnética até saturacao.

Preparacdes dos Hibridos Orgénico-Inorganicos

A figura 7 apresenta a estruturas quimicas dos precursores utilizados para

as preparacfes das matrizes hibridas.

27



TEOS PTES

®-=-S;@®=0 ®=C 0 =H.

PCIS APTS MPTS

®=-5;®=C;, =H@®=N;
®=-0 ®=Cl; =SH.

Figura 7: Estruturas quimicas dos precursores utilizados para a preparacdo das
matrizes hibridas.
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4.2 Hibridos obtidos a partir do TEOS e PTES

Catalise Bésica (Condicéo b)

Os materiais foram preparados através do processo sol gel utilizando-se o
alcéxido organofuncionalizado PTES e o TEOS, (Aldrich). Adicionou-se NH,OH
concentrado (Merck) como catalisador, na razao molar 1:1:1 (PTES:TEOS:NH4OH).

Os materiais foram obtidos através de uma mistura de &lcool etilico
(CH3CH20H) (0,14 mol), NH,OH (0,02 mol) e EuCls, sob agitacdo magnética na
temperatura de 20°C. Os ions Eu®* foram adicionados aos materiais (1% em mol
em relagdo ao TEOS) na forma de EuCl; para se obter informacdes estruturais.
Cinco amostras foram obtidas. A primeira amostra foi preparada adicionando-se o
PTES logo apés a adicdo do TEOS. As outras amostras foram preparadas
esperando-se 15, 30, 45 e 60 min para a adicdo do PTES. As amostras foram
centrifugadas, lavadas com etanol e secas a temperatura de 50°C. Denominaram-
se estes materiais como: 0, 15, 30, 45 e 60 min. O esquema 1 representa a

obtencao destes materiais.

Catalise Acida (Condicéo a)

Estes materiais foram sintetizados da mesma maneira e na mesma razao
molar que as amostras TEOS+PTES, preparadas com catalise basica (condi¢ao b),
(figura 8), porém, utilizou-se o H3PO,4 concentrado (Merck) como catalisador.

Estes materiais também foram denominados como: 0, 15, 30, 45 e 60 min.
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Etanol + EuClsz +
catalisador

)

1. Hidrdlise Adicdo do PTES 0, 15, 30, 45
2. Condensacéao 1 e 60 min apo6s a adigcdo do
TEOS

.E

Centrifugacéo, lavagem com etanol,
Secagem a 50°C.

Xerogéis

.I

Figura 8: Representacdo esquematica para obtencéo dos
materiais através do processo sol gel.

* A amostra preparada esperando-se 45 min para a adicdo do PTES,

catélise acida, nédo foi obtida na forma de p6 permanecendo viscosa.
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4.3 Hibridos obtidos a partir do TEOS e PCIS

Catalise Bésica (Condicéo b)

b-1 TEOS + PCIS

Os materiais foram preparados através do processo sol gel utilizando-se o
precursor PCIS, o alcéxido TEOS, (Aldrich), o NH4,OH concentrado (Merck) como
catalisador, o CH3CH,OH (Merck) e a agua destilada, na razdo molar 1:1:1:4:4
(PCIS:TEOS:NH4OH:CH3;CH,0OH:H,0).

Os materiais foram obtidos através de uma mistura de agua destilada (0,04
mol), CHsCH,OH (0,04 mol), NHsOH (0,01 mol), PCIS (0,01 mol) e TEOS (0,01
mol), sob agitacdo magnética na temperatura de 25°C. Os materiais formados
foram colocados na estufa a 50°C por 24 h para obtencdo dos xerogeéis.

Os fons Eu®" foram adicionados aos materiais (1% em mol em relacdo ao
PCIS) na forma de EuCl; em solucdo etandlica, para estudo das informacdes

estruturais.

b-2 PCIS

Os materiais foram preparados através do processo sol gel utilizando-se o
precursor PCIS, (Aldrich), o NH4OH concentrado (Merck) como catalisador, o
CH3CH,OH (Merck) e a &gua destilada, na razdo molar 1:1:4:4
(PCIS:NH,OH:CH3CH,0H:H,0).

Os materiais foram obtidos através de uma mistura de agua destilada (0,04
mol), CH3;CH,OH (0,04 mol), NH4,OH (0,01 mol) e PCIS (0,01 mol), sob agitacao
magnética na temperatura de 25°C. Os materiais formados foram colocados na

estufa a 50°C por 24 h para obtencg&o dos xerogeis.
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Os ions Eu®*" foram adicionados aos materiais (1% em mol em relacdo ao
PCIS) na forma de EuCl; em solugcdo etandlica, para estudo das informacgfes

estruturais.

Catalise Acida (Condicéo a)

a-1 TEOS + PCIS
Estes materiais foram sintetizados da mesma maneira € na mesma razao
molar que as amostras TEOS+PCIS, preparadas com catdlise basica, porém,

utilizou-se o HCI concentrado (Merck) como catalisador.

a-2 PCIS
Estes materiais foram sintetizados da mesma maneira € na mesma razao
molar que as amostras PCIS, preparadas com catalise basica, porém, utilizou-se o

HCI concentrado (Merck) como catalisador.

4.4 Hibridos obtidos a partir da caulinita

* Estes materiais foram obtidos na Universidad de Salamanca -
Espanha, na realizacdo do doutorado sanduiche, sob a orientacdo do Prof. Dr.
Miguel Angel Vicente Rodriguez, por meio de convénio de colaboragéo bi-lateral

Brasil-Espanha, CAPES-Ministerio de Educacion, 110/06.
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4.4.1 Purificagdo da caulinita

A argila utilizada foi fornecida pela mineradora Darcy R. O. Silva e Cia,
proveniente de jazida situada na cidade de S&o Siméo-SP e purificada pelo método
disperséo-decantacéo.

Inicialmente, a argila foi macerada em um almofariz de porcelana. Em
seguida foram adicionados 25 g de argila, em frascos de 500 mL, e o volume foi
completado com agua destilada (Figura 9 a). Esta suspensao foi mantida sob
agitacdo por 8 h, em um equipamento apropriado (Figura 9 b). Apés este periodo, a
suspensao foi deixada em repouso por 7h45, quando ocorreu a decantacdo (Figura
90).

Na fracdo inferior da suspensao sdo encontradas as particulas de tamanhos
superiores que 2,0 ym, pois estas particulas apresentam velocidade de queda
maior que as particulas de didametros menores. Como as impurezas presentes
(quartzo e mica) apresentam particulas com tamanhos superiores 2,0 ym, estas
estdo presentes na parte inferior da suspensao. Devido a isto, na fracdo superior
encontram-se apenas particulas de caulinita.

Apdbs o tempo necessario de decantacdo (7h45) extraiu-se uma fracao de 10
cm na parte superior da suspenséo com auxilio de um siféo (Figura 9 d). A fracao
de caulinita purificada (Ka) foi retirada (Figura 9 e) e, em seguida, centrifugou-se
(Figura 9 f) e secou-se em estufa a 100 °C, por 3 dias. Este fato é explicado pela

lei de Stokes, conforme foi relatado por Faria et al. e Belver et al. [32, 50].
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Figura 9: (a) Preparo das suspensodes; (b) Agitacdo; (c) Decantacao; (d)
Sifonagéo; (e) Amostras para centrifugacao; (f) Centrifugagcédo. [Fonte:
cedida pelo prof. Dr. Paulo Sérgio Calefi].

4.4.2 Intercalacao da caulinita com dimetilsulfoxido (DMSO)

Para a obtencéo do percursor de caulinita intercalado com DMSO, 20 g de
caulinita purificada (Ka) foram suspensas em 180 mL de DMSO e 20 mL de agua.
A suspenséo resultante foi agitada a 60°C, por um periodo de 10 dias. O material
foi centrifugado a 2000 rpm, por um periodo de 15 min. Apds centrifugacdo, o
material foi lavado por trés vezes em etanol anidro e seco por trés dias em estufa a

60°C. Este precursor foi denominado Ka-DMSO.

4.4.3 Funcionalizacdo da caulinita com os precursores APTS e MPTS

A caulinita intercalada com DMSO (Ka-DMSO) foi utilizada como precursor
para a preparacao destes materiais.

Primeiramente, 5,0g de Ka-DMSO foi seco na estufa a 90 °C por 2,5 h. Em
seguida, esta massa foi colocada em um baldo de duas bocas, onde adicionou-se
25 mL do precursor (APTS ou MPTS). Esta suspenséo foi aquecida a 200 °C, por

48h, em um banho termostatico, sob atmosfera de nitrogénio e agitacado magnética.

34



Apds o resfriamento, o produto foi filtrado e lavado varias vezes com tolueno, a fim
de remover o excesso dos precursores [46]. Os materiais obtidos foram secos em
estufa sob vacuo a 110 °C, por 14h, e as amostras resultantes foram denominadas

como Ka-APTS e Ka-MPTS.

4.5 Determinacéo analitica de Eu®*" pelo método do arsenazo (lll)

4.5.1 Preparacéo da curva padrao

Preparou-se uma solucdo padrdo estoque de EuCls (7,0x10™ molL™") em
dgua. Desta solucdo pipetaram-se volumes conhecidos (concentracdes
conhecidas) e, adicionou-se 2,0 mL da solucdo de &cido sulfossalicilico. Acertou-se
o pH em 3,5 com a solucdo de acetato de sédio. A solucao foi transferida para um
baldo volumétrico de 25 mL, onde adicionou-se 2,0 mL da solugdo de arsenazo (lll)
(1,56x10™ molL™). Em seguida, completou-se o volume com &gua e realizou-se a
leitura no espectrofotdmetro. Os volumes da solucdo de EuCls (7,0x10* molL™)
utilizados foram: 0,15; 0,30; 0,45; 0,60; 0,75 e 0,90 mL.

As absorbéancias foram plotadas em um grafico em funcéo da concentracao
de Eu*" (molL™) e, em seguida tracou-se a regressao linear para obter a equacao

da reta.

4.5.2 Destruicdo das amostras para determinacéo analitica de Eu®'
Para a determinacéo analitica de fons Eu®" presentes nas amostras, foram
efetuadas as suas destruicdes. Pesou-se aproximadamente 0,020 g de cada

amostra, adicionou-se 5,0 mL de HCI concentrado (Synth) e 10,0 mL de agua
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destilada. Esta mistura foi mantida sob aquecimento a 80°C por 30 min. O
sobrenadante desta mistura foi retirado atraves de filtragao.

Em seguida, 10,0 mL deste filtrado foi transferido para um béquer de 25 mL,
adicionou-se 2,0 mL de &cido sulfossalicilico e acertou-se o pH em 3,5 com acetato
de sddio. A solucao final foi transferida para um baldo volumétrico de 25 mL, onde
adicionou-se o arsenazo (lll) completando-se o volume com 4gua destilada.

Foi feito o branco com uma solugéo contendo todos os reagentes exceto o

fon a ser analisado (Eu*").

4.6 Caracterizagbes

Andélises Térmicas (TG/DTA):

As termogravimetrias foram obtidas em um equipamento SDT Q600 com
analises simultaneas (TG/DTA/DSC), utilizando uma taxa de aquecimento de
20°C/min., da temperatura ambiente (~25°C) até 1000 °C ou 1200 °C, em

atmosfera de nitrogénio (N2) ou oxigénio (O,) com uma vazao 100 mL/ min.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV):

As micrografias dos materiais obtidos a partir do TEOS, PTES e PCIS foram
obtidos no Instituto de Quimica de Araraquara - UNESP, em um microscopio
eletronico de varredura JEOL JSM T330A. As amostras foram previamente
revestidas com um filme de ouro.

As micrografias dos materiais obtidos a partir da caulinita foram obtidas na
Universidad de Salamanca, Salamanca-Espanha, em um microscoépio eletrénico de

varredura digital DSM 960 Zeiss. As amostras também foram previamente
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revestidas com um filme de ouro usando um sistema de revestimento Bio-Rad

ES100 SEM.

Espectroscopia de Excitacdo e Emisséao - Fotoluminescéncia (FL):

Os espectros de excitacdo e emissdo foram obtidos no Laboratério de
Terras Raras do Depto de Quimica da USP de Ribeirdo Preto, em um
espectrofluorimetro SPEX fluorolog F212| com lampada de xenénio continua de
450 W como fonte de radiagdo, monocromador duplo SPEX modelo 1680 e
fotomultiplicadora R 928 Hammatsu. As medidas foram coletadas a 90° em relacéo
ao feixe incidente. As fendas de excitacdo (fexc) € de emisséo (fem) foram 2,0 e 1,0

mm.

Ressonancia Magnética Nuclear de ?°Si e **C (RMN de ?°Si e **C):

Os espectros de RMN de °Si e **C RMN foram obtidos no Instituto de
Quimica de Araraquara (UNESP), pela Dra. Silvia H. Santagneli, em um aparelho
Espectrédmetro Varian - INOVA 300 (59,5MHz), usando como referéncia o rotor de

nitrito de silicio.

Espectroscopia de Absorcéo na Regiédo do Infravermelho (I1V):

As medidas de IV dos materiais obtidos a partir do TEOS, PTES e PCIS,
foram obtidas no Depto de Quimica da USP de Ribeirdo Preto, pelo Prof. Dr.
Herenilton Paulino Oliveira em um aparelho Infravermelho Bomem MB 100 com
Transformada de Fourier (FT-IR). As amostras foram dispersas em pastilhas de

KBr (2% m/m) com faixa espectral de 4000 cm™ a 400 cm™.
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As medidas de IV dos materiais obtidos a partir da caulinita foram obtidas na
Universidad de Salamanca, Salamanca-Espanha em um espectrofo tometro
Perkin-Elmer 1730 com transformada de Fourier, utilizando a técnica de pastilhas

de KBr.

Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis):
Os espectros eletronicos (UV-Vis) foram obtidos em um espectrofotbmetro
Hewlett-Packard 8453, Diode Array, acoplado a um microcomputador HP KAYAK-
XA e respectivo software. Os espectros foram obtidos em uma cela de quartzo,

com 1 cm de caminho 6ptico.

Difragdo de Raios X (DRX):

Os difratogramas de raios X foram obtidos na Universidad de Salamanca,
Salamanca-Espanha, em forma de pd, em um equipamento Siemens D-500, em
40kV e 30mA (1200W), empregando radiacao filtrada Cu Ka, variando o angulo de
obtencéo entre 2-65°. Todas as amostras foram processadas com uma velocidade

de varredura de 2°min.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Hibridos obtidos a partir do TEOS e PTES

Estes materiais foram preparados a partir do PTES, juntamente com o
alcéxido TEOS. A sintese foi realizada utilizando a metodologia sol gel hidrolitica e
o NH;OH (catalise basica) e H3PO, (catdlise acida) foram utilizados como
catalisadores, conforme descrito no procedimento experimental. O EuCls foi
adicionado aos materiais como sonda estrutural, na razdo molar de 1% em relacéo
ao silicio. Denominaram-se estes materiais como 0, 15, 30, 45 e 60 min, e 0s
mesmos foram caracterizados através da analise térmica (TG/DTG), microscopia
eletrdnica de varredura (MEV), fotoluminescéncia (FL), ressonancia magnética
nuclear de °Si e **C (RMN de #Si e *3C), espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho (IV) e determinacéo analitica da porcentagem de Eu®" incorporado

ao material, através do método do arsenazo (lll).

5.1 Hibridos obtidos a partir do TEOS + PTES - Catalise Basica

(Condicéo b)

b) 5.1.1 Andlises Térmicas (TG/DTG)
A figura 10 apresenta as curvas termogravimeétricas (TG) e suas derivadas
(DTG) para as amostras obtidas a partir do TEOS e PTES na razdo molar de 1:1

preparadas esperando-se 0, 15, 30, 45 e 60 min para adicdo do PTES.
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Figura 10: Curvas TG/DTG para as amostras preparadas esperando-se 0, 15, 30,
45 e 60 min para adicao do PTES.
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As curvas TG para todas as amostras apresentam trés distintas perdas de
massas. A primeira perda ocorrida até a temperatura de 200°C pode ser atribuida a
agua e/ou solvente.

A segunda fase de decomposi¢cdo entre 400 e 850°C é atribuida ao grupo
fenil presente no organossilano PTES, e acima de 850 °C observa-se uma perda
de massa que pode estar relacionada aos residuos da decomposi¢éo organica.

Comparando a estabilidade térmica destes materiais com a literatura [51],
observa-se que hibridos organico-inorganicos preparados com TEOS e PTES
também apresentam boa estabilidade até 400°C. Rao et al., [20] sintetizaram
materiais com PTES, apresentando caracteristicas hidrofébicas, porém, estes
materiais apresentaram uma melhor estabilidade, aproximadamente até 550°C.

Nas curvas DTG observam-se as derivadas das curvas TG, onde elas
apresentam uma melhor visualizacdo das perdas de massas das amostras. A

tabela 1 mostra as porcentagens de perdas de massas para as amostras.

Tabela 1: Porcentagem de perdas de massas em funcdo da
temperatura e tempo de adi¢cdo do PTES

Perdas de massas (%)

Amostras Até 200°C 400 a 850°C Acima de 850°C
0 min 7,70 15,90 4,55
15 min 10,87 11,25 3,25
30 min 9,40 9,93 2,56
45 min 10,46 9,53 1,79
60 min 10,83 8,85 1,35
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Segundo Rao et al. [19], em materiais hidrofilicos a base de silica, ha uma
significante perda de massa entre 50 e 200°C, consequéncia esta da evaporacéo
de agua entrapeada e/ou grupos alcodlicos, que sdo produzidos a partir das
reacfes de condensacdo entre os grupos Si-OH e Si(OC;Hs). J& em materiais
hidrofébicos, a perda de massa nesta faixa de temperatura é insignificante.

Rao et al. [19], também relataram que materiais preparados somente com
o TEOS podem apresentar em sua superficie grupos hidrofilicos, como Si-OH, que
podem absorver umidade do ambiente.

Portanto, estes grupos devem ser substituidos por grupos orgéanicos, que
estdo presentes nos organosilanos, como por exemplo, o fenil do PTES podendo
gerar assim, a hidrofobicidade na superficie destes materiais.

De acordo com os resultados obtidos observa-se uma significante perda de
massa até 200 °C e, também, uma diminuicdo da perda de massa entre 400 e
850°C, com o aumento do tempo de adi¢cdo do PTES.

Provavelmente, a particula de silica esta sendo formada antes da adi¢éo do
PTES, e quando se adiciona 0 mesmo nestes materiais, ele ndo se liga a estas
particulas, ocasionando assim, as suas hidrofilicidades.

Este fato esta de acordo com os resultados obtidos a partir da
espectroscopia de absorcdo no IV, que sera discutido, posteriormente, (p. 56),
onde se nota a banda caracteristica de grupos hidrofilicos, como Si-OH em 950
cm™.

Ja a diminuicdo da perda de massa, entre 400 e 850°C, nas amostras
preparadas com maiores tempos de adicdo, possivelmente, ocorre em

consequéncia da eliminacdo da matéria organica durante o processo de lavagem
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destes materiais, pois, como discutimos anteriormente, o PTES provavelmente ndo

se liga totalmente a estas particulas, que por sua vez, ja estdo formadas.

b) 5.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV):

O MEV é uma técnica utilizada para caracterizacao morfoldégica do material
determinando, assim, a morfologia das particulas. Nas figuras 11, 12, 13, 14 e 15
sdo apresentadas as micrografias para as amostras preparadas esperando-se 0,

15, 30, 45 e 60 min para adi¢cdo do PTES, ampliadas (a) 200 e (b) 5000 vezes.

(b)
Figura 11: Micrografias da amostra preparada adicionando-se o PTES logo apds
a adicdo do TEOS (0 min): a) 200 e b) 5000 vezes ampliadas.
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Figura 12: Micrografias da amostra preparada esperando-se 15 min para adicdo do
PTES: a) 200 e b) 5000 vezes ampliadas.
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(b)
Figura 13: Micrografias da amostra preparada esperando-se 30 min para adicdo do
PTES: a) 200 e b) 5000 vezes ampliadas.
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Figura 14: Micrografias da amostra preparada esperando-se 45 min para adicdo do
PTES: a) 200 e b) 5000 vezes ampliadas.
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Figura 15: Micrografias da amostra preparada esperando-se 60 min para adicdo do
PTES: a) 200 e b) 5000 vezes ampliadas.

Todas as amostras evidenciaram a formacdo de particulas aglomeradas,
apresentando caracteristica esponjosa e com algumas particulas mais densas.
Provavelmente, estas particulas apresentam-se aglomeradas devido ao uso do
PTES. De acordo com alguns pesquisadores que estudaram materiais hibridos, o

uso do PTES, resulta em particulas agregadas. Porém, com um controle das
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variaveis envolvidas nas reacdes € possivel a preparacdo de particulas
monodispersas, a partir do mesmo [24-27].

Liu et al. [52] relataram a sintese de materiais com o alcoxido PTES, e de
acordo com os resultados obtidos, também evidenciaram a formacdo de
particulas ligeiramente agregadas.

Nota-se, também, uma n&o uniformidade no tamanho das particulas. Rao
et al. [19], também observaram o mesmo quando preparou materiais com o
PTES. Porém, quando sintetizaram materiais com 0s organosilanos MTMS e
MTES observaram a formacgédo de particulas uniformes.

Alguns pesquisadores [24-26] estudaram a preparacdo de particulas
esféricas a partir do PTES, porém, também tiveram dificuldade no controle de
seus tamanhos. J4 Deng et al. [27] relataram a preparacdo de esferas
monodispersas, com tamanhos controlados, a partir PTES. De acordo com Deng
et al., o tamanho das particulas pode ser controlado com a concentracdo do
organosilano e do catalisador. Porém, Deng et al. [27] concluiram que a
monodispersdo das particulas preparadas com PTES, ndo é tdo boa quando

comparado com as particulas preparadas com outros organosilanos.

b) 5.1.3 Fotoluminescéncia (FL)
A figura 16 apresenta 0s espectros de excitacdo das amostras preparadas
esperando-se 0, 15, 30, 45 e 60 min para adicdo do PTES, monitorado em 613

nm (*Do—"F>).
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Figura 16: Espectros de excitacdo do ion
Eu®* nas amostras preparadas esperando-se
0, 15, 30, 45 e 60 min para adi¢cédo do PTES.

Todas as amostras apresentam em seu espectro a banda de excitacdo com
maximo em 394 nm correspondente a transicdo entre o nivel 'Fo (fundamental) e
o nivel °Lg (excitado) do fon Eu®".

Na figura 17 sdo apresentados os espectros de emissdo para as amostras

preparadas esperando-se 0, 15, 30, 45 e 60 min para adicdo do PTES excitadas

em 394 nm (nivel °Lg).
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Figura 17: Espectros de emiss&o do ion Eu®*
nas amostras preparadas esperando-se O,
15, 30, 45 e 60 min para adicdo do PTES.

Os espectros apresentam as bandas caracteristicas do estado excitado °Dy
para o estado fundamental ‘F; (J = 0, 1, 2, 3 e 4). A presenca da transicdo Dy —
'Fo indica a existéncia de sitios sem centro de inversdo ocupado pelo fon. A
presenca destes sitios é confirmada pelas bandas relativas & transicdo °Dg — 'F»,
gue deveriam desaparecer em ambientes com centro de inversdo. Observam-se
largas bandas de emisséo, as quais sdo caracteristicas de sitios ndo homogéneos
qgue normalmente acontecem em sistemas amorfos.

As emissbes do fon Eu®* apresentam-se com baixa intensidade
provavelmente devido as perdas de energia por modos vibracionais dos grupos —
OH. Como discutido, anteriormente, nas analises térmicas (p. 39), os materiais
sintetizados  apresentam  caracteristicas  hidrofilicas  confirmadas pela
espectroscopia de absorcdo no IV (discutidos posteriormente na p. 56), onde se

nota a banda caracteristicas de grupos hidrofilicos, como Si-OH em 950 cm™.
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Este fato também pode ser confirmado pelo RMN de ?°Si, que também sera
discutido posteriormente (p. 50), onde estes materiais apresentam picos Q; e Qs,
que indicam uma condensacao incompleta dos alcoxidos.

A banda correspondente a transicdo "Dy — 'F; é de natureza dipolo-
magnético e a sua intensidade é muito pouco afetada pelo ambiente do campo
cristalino ao qual esta submetido o fon Eu**. Assim, ela pode ser tomada como um
padrdo para se medir as intensidades relativas das outras bandas do espectro [53,
54].

As intensidades relativas sdo medidas em termos das areas relativas sob as
bandas correspondentes as transi¢es Dy — 'Fo e Do — 'F» em relacdo & area da
banda correspondente & transicdo Do —> 'Fi. A tabela 2 apresenta as areas

relativas.

Tabela 2: Areas relativas das bandas correspondentes as transicdes °Dy
— 'Fo e ®Dy > 'F, em relagdo a area da banda correspondente &
transicéo Do — 'F1.

Amostras Dy — ‘Fo/°Do— 'F1 °Do— 'F2/°Dy - 'F1
0 min 0,32 0,94
15 min 0,29 0,93
30 min 0,32 0,94
45 min 0,22 1,61
60 min 0,29 1,10

A tabela 2 indica pequenas variacbes entre as areas. Isto pode ser um
indicativo que o fon Eu®* estad ocupando ambientes semelhantes nos hibridos.

Como discutido anteriormente, estas amostras apresentam pouca
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intensidade de emissao, provavelmente pelas perdas de energia por modos
vibracionais dos grupos —OH. Este fato pode ser relacionado com o0s espectros de
IV, onde apresentam bandas caracteristicas dos grupos —OH. O RMN de ?°Si
também pode ser relacionado com a emissdo destes materiais. Os mesmos
apresentam picos caracteristicos de uma polimerizacdo incompleta. Portanto, a
devido estes efeitos especificos do proprio sistema (grupos —OH), a emisséo

destes materiais, apresentam-se com baixa intensidade.

b) 5.1.4 Ressonancia Magnética Nuclear de ?°Si e *C (RMN de *Si e

l3c)

RMN de #Si:

A técnica de RMN de *Si é uma poderosa ferramenta e tem sido utilizada
para elucidar a cinética e o grau de hidrolise e condensacéo de varias espécies de
silicio presentes no material condensado, para posteriores correlagbes com as
estruturas finais dos materiais obtidos [8]. O numero de grupos alcéxidos que
reagem para formar as ligacbes Si-O-Si podem ser determinados através da
notacao Q,. De acordo com a notacédo Q,, os deslocamentos quimicos no espectro
de RMN, refletem-se a mono, di, tri e tetrasubstituicdo do Si, como mostrado na
figura 18. A observacdo dos sinais relativos ao atomo de silicio Q1, Q2, Q3 e Q4 €
possivel devido a deslocamentos quimicos da ordem de 10 ppm (Q4-112 ppm, Qs -
102 ppm, Q2 - 92 ppm, Q; - 82 ppm). Os deslocamentos quimicos dos grupos Qn
sdo determinados por suas respectivas posicdes e comparados com os valores

determinados na literatura [55].
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Uma notacdo modificada da Q, é a notacdo T,, que determina as ligacdes
do tipo Si-C. Atraves desta, também representada na figura 18, pode-se determinar
se o silicio do silano precursor modificado organicamente permanece ligado

covalente- mente a carbonos.

_O\Si/o_ _O\ /OH _O\ /OH _O\ /OH
—o TNo— / \0 —O/ \ RO/ \OH
Q4 Qs Qs Q

— R — —
O~ O\Si/R O~ _~R

R = -CH; -(CHy):CL -(CH,);NH,; fenil

Figura 18: Espécies de silicio.

Para trialcoxisilanos, grupos siloxanos funcionalizados séo classificados em
trés espécies: T1(-49 ppm), T2 (-58 ppm) e T3(-66 ppm). Os sinais de T, e T3 Sd0 0S
componentes principais [56].

O espectro de RMN de ?°Si fornece informagées sobre estruturas dos
silsesquioxanos (RSIO), tais como os varios ambientes locais dos &atomos
envolvidos nas ligagcbes dos silsesquioxanos e 0s grupos pertencentes [52].

A figura 19 apresenta os espectros de RMN de ?°Si das amostras obtidas
com TEOS e PTES na razdo molar de 1:1, preparadas esperando-se 0, 15 e 45

min para adicdo do PTES.
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Figura 19: Espectros de RMN de ?°Si para as amostras preparadas esperando-se

0, 15 e 45 min para a adi¢cao do PTES.

O grau de hidrolise e condensacdo dos materiais ndo sofre mudancas
significativas em relagdo ao tempo de adicdo do PTES. Todas as amostras
apresentam picos em aproximadamente -110 e -100 ppm referentes a sitios Q4 e
Qs respectivamente, sendo que a amostra preparada esperando-se 45 min. para a

adicdo do PTES (45 min) apresenta um sinal de baixa intensidade em -81 ppm,
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que pode ser referente unidades estruturais Qi;. A presenca dos picos Q; e Qs
indica uma incompleta condensagao na estrutura dos materiais. De acordo com
Olejniczak et al. [51], em RMN de ?°Si de hibridos preparados com organosilanos,
como o PTES, a intensidade dos picos referente a uma incompleta condensacao
(Q1, Q2 e Q3) é alta. Esta ocorréncia é pela sua influéncia nas reacdes de
policondensacdo do TEOS. Além disso, Mendez-Vivar et al. [57] prepararam
materiais com TEOS e PTES e relataram que o impedimento estérico do grupo
fenil influencia fortemente nos processos de hidrolise e condensacéo.

Esta incompleta polimerizacdo na estrutura dos materais pode ser
relacionada com os espectros de emissdo do fon Eu**, como foi discutido,
anteriormente, (p. 46). Estas emissdes se apresentam com baixa intensidade,
provavelmente, pelas perdas de energia por modos vibracionais dos grupos -OH,
que sdo resultantes da condensacao incompleta dos alcoxidos. Este fato, também,
pode ser confirmado através dos espectros de absorcdo na regido IV, que
apresenta as vibracdes caracteristicas destes grupos -OH e de grupos C-H do CH,
e CHgz que pode atribuir ao radical etil (-CH,CHz) do alcéxido, como sera discutido
posteriormente (p. 56).

O sitio T3 aparece em -78 ppm para todas as amostras e € caracteristico de
sitios do tipo — RSiO3, onde R é um grupo organico. A mudanca de -66 ppm para -
78 ppm do sitio T3 € devido ao grupo funcional (fenil) que ira afetar parcialmente o
ambiente quimico do silicio da rede polimérica. Estas mudancas sdo maiores para
hibridos obtidos a partir de precursores com trés grupos OCyH, (MTMS, PTES),
quando se compara com hibridos obtidos a partir de precursores com dois grupos
OC Hn, (dietildimetoxisilano - DEDMS) [51]. Pode-se dizer que durante a formacao

dos géis, os grupos OCHy, dos precursores modificados com moléculas organicas,
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participam das reacdes de hidrélise e condensacédo causando mudancgas ao redor
do silicio e deslocamentos dos sinais nos espectros de RMN de #°Si [51].

Os espectros de RMN de ?°Si da silica modificada com PTES mostram
campos altos de T, (-72 ppm) e Tz (-78 ppm). Isto €, principalmente, devido a
influéncia do anel aromético ligado ao silicio. Além disso, o deslocamento quimico
do silicio T3 pode variar entre -79 e -77 ppm. Este deslocamento ocorre devido as
mudancgas do angulo da ligacao Si-O-Si quando se utiliza uma maior quantidade de
PTES [52].

Nota-se, também, que a amostra preparada esperando-se 45 min. para a
adicdo do PTES (45 min.) apresenta deslocamento em aproximadamente -72 ppm,
correspondente ao sitio T,. Neste caso, a hidrélise total do precursor ndo ocorreu,
como é possivel confirmar através do aparecimento do deslocamento Q;. O
aparecimento dos picos T, (-72 ppm) e T3 (-78 ppm) mostra que o silicio se
encontra ligado ao carbono do grupo fenil, comprovando-se, desta maneira, que a
parte organica foi preservada durante os processos de hidrélise e condensacéo e,

portanto, confirmando a formacao de materiais hibridos organico-inorganicos.

RMN de C :

A integridade da estrutura de grupos organicos ligados a matrizes
inorganicas pode ser obtida a partir do espectro de RMN de *C dos materiais
solidos.

Os espectros de RMN de **C para as amostras obtidas com TEOS e PTES
na razdo molar de 1:1, preparadas esperando-se 0, 15 e 45 min para adicdo do

PTES séo apresentados na figura 20.

54



133 ppm = Si-C H

18 e 59 ppm = C H,
Radical etil do alcéxido
grupos residuais alcoxi L

ligados ao silicio

l

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

T T T T T
. . . 200 150 100 50 0
200 150 100 50 o deslocamento quimico (ppm)
deslocamento quimico (ppm)

) 15 min
0 min

Intensidade (u.a.)

T T T T T
200 150 100 50 [0
deslocamento quimico (ppm)

45 min

Figura 20: Espectros de RMN de *3C para as amostras preparadas esperando -se
0, 15 e 45 min para a adi¢cao do PTES.

Observa-se que as amostras apresentam dois picos em aproximadamente
133 ppm atribuidos aos carbonos do anel benzénico com origem do precursor
PTES [58] e sinais em 59 e 18 ppm, o qual atribuiu-se ao radical etil (-CH,CHyz).
Este grupo confirma que a hidrélise ocorreu, como ja foi discutido nos espectros de
RMN de #Si, através da presenca dos deslocamentos quimicos correspondentes a
Qn. Observa-se, também, picos pequenos correspondentes aos grupos residuais

alcoxi ligados ao silicio [58]. Como foi discutido anteriormente no RMN de ?°Si, o
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aparecimento de sitios T, e Tz confirma que o silicio se encontra ligado ao carbono
do grupo fenil, e, por sua vez, o RMN de *3C confirma que o PTES esté presente

nos materiais obtidos.

b) 5.1.5 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho (1V)
A figura 21 apresenta os espectros de IV das amostras preparadas com
TEOS e PTES na razédo molar de 1:1, obtidas esperando-se 0, 15, 30, 45 e 60 min

para adicao do PTES.
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Figura 21: Espectros de absorcdo na regiao do infravermelho para as amostras
preparadas esperando-se 0, 15, 30, 45 e 60 min para a adicdo do PTES.
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Os espectros de todas as amostras apresentam picos caracteristicos dos
modos vibracionais da silica, tais como:

- Uma banda intensa relacionada ao estiramento assimétrico dos grupos
siloxanos vas(Si-O-Si) em aproximadamente 1080 cm™.

- Uma banda em aproximadamente 797 cm™ atribuida ao estiramento
simétrico dos grupos siloxanos vs(Si-O-Si).

- Duas bandas relacionadas as vibra¢des &(Si-O-Si) fora do plano e no
plano, em 693 e 470 cm™, respectivamente.

De acordo com Nocin et al. [59], a banda em 950 cm™ é usualmente
atribuida as vibracdes Si-OH, mas pode ser sobreposta ou até mesmo coincidir
com os estiramentos Si-O” e CHj;. Esta banda também pode ser atribuida as
moléculas de TEOS que n&o reagiram (940-970 cm™).

A regido de 3000-3750 cm™ é caracteristica de diferentes vibracdes de
estiramentos -OH. As mais importantes sao [59]:

- Grupos OH derivados de &lcool: 3300-3600 cm™

- Grupos OH derivados de agua adsorvida: 3300-3650 cm™

- Grupos silandis terminais ou isolados Si-O(H): pico fino em torno de 3700

Cm—l.

Estas vibragbes observadas na regido de 3500-3700 cm™ podem ser
atribuidas aos grupos O-H adsorvidos na superficie da silica, provenientes de
moléculas de agua e/ou solvente e, também, aos grupos Si-OH devido a
caracteristica hidrofilica dos materiais. Isto estd de acordo com os resultados
obtidos a partir do RMN de ?°Si, o qual se observa o aparecimento do pico
referente a sitios Qi e Qs confirmando, portanto, uma hidrélise e condensacao

incompleta.
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Outra evidencia da formacao de materiais com caracteristicas hidrofilicas € o
aparecimento da banda em 1632 cm™, que é atribuida & 4gua adsorvida [20].

Em aproximadamente 734, 1430 e 1700 cm™ aparecem as vibracées
correspondentes as ligagbes Si-fenil e C=C confirmando, assim, a presenca do
grupo fenil nos materiais, [60, 61] como foi comprovado no RMN de **C, com o
aparecimento de dois picos em aproximadamente 133 ppm, que séo atribuidos aos
carbonos do anel benzénico.

As bandas observadas em 2924 e 2843 cm™ sdo devido as vibracées de
grupos C-H em CH, e CHj3 respectivamente. Estas bandas aparecem apenas como
um pequeno ombro nas amostras com maiores tempos de adi¢cdo do PTES. Pode-
se relacionar este fato com os resultados obtidos a partir das analises térmicas,
onde eles apresentam uma diminuicdo da perda de massa relacionada com as
moléculas organicas nas amostras com maior tempo de adi¢cao do PTES.

A tabela 3 apresenta as vibracdes obtidas nos espectros de absorgcédo na
regido do infravermelho para todos os materiais preparados com catalisador

basico.
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Tabela 3: Atribuicdes de bandas de absorcdo na regido do infravermelho para as
amostras preparadas com TEOS e PTES na razdo molar de 1:1, obtidas

esperando-se 0, 15, 30, 45 e 60 min para adicdo do PTES (catélise basica).

NGmero de onda (cm™)

AtribuicGes 0 min 15 min 30 min 45 min 60 min
Vas(Si-O-Si) 1076 1084 1087 1092 1089
vs(Si-O-Si) 795 792 800 792 795
8(Si-O-Si) fora
do plano 683 690 694 697 696
o(Si-O-Si) no
plano 477 473 470 468 470
v Si-OH 953 949 952 955 955
v (OH) 3423 3424 3431 3434 3425
v Si-fenil 1434 1428 1410 1411 1400
v C=C 1694 1700 1696 1710 1702
v C-H 2924 * * * *
& H-O-H 1629 1625 1629 1630 1641

* Nao observado.

5.2 Hibridos obtidos a partir do TEOS + PTES - Catélise Acida

(Condicéo a)

Como descrito anteriormente, no procedimento experimental, a amostra

preparada esperando-se 45 min. para a adicdo do PTES (catalise &cida), nao foi

obtida na forma de p6, permanecendo viscosa.

a) 5.2.1 Analises Térmicas (TG/DTG)

A figura 22 apresenta as curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas

(DTG) para as amostras TEOS e PTES na razdo molar de 1:1, preparadas

esperando-se 0, 15, 30 e 60 min. para adi¢cdo do PTES.
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Figura 22: Curvas TG /DTG para as amostras preparadas esperando-se 0, 15, 30
e 60 min para a adi¢ao do PTES.

Observa-se que as curvas termogravimétricas das amostras preparadas
utilizando acido como catalisador (figura 22) apresentam um comportamento
térmico diferente das amostras preparadas com base (figura 10). Nestas andlises
sdo notados quatro estagios de decomposi¢cdo, enquanto que nas amostras
preparadas com catalisador bésico, observam-se trés estagios de decomposicao.
Portanto, o tipo de catalisador utilizado pode estar influenciando a hidrélise e

condensacao dos precursores.
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As duas primeiras perdas de massas sdo atribuidas a evaporacdo de agua
e/ou solventes adsorvidos na superficie do material. A partir de 230 °C ocorre uma
perda de massa constante, correspondente a pirolise do substituinte organico do
precursor PTES (grupo fenil). Acima de 850 °C é observada uma perda de massa
que pode estar relacionada aos residuos da decomposicdo organica. Nas curvas
DTG observam-se as derivadas das curvas TG, onde elas apresentam uma melhor
visualizagédo das perdas de massas das amostras.

A tabela 4 mostra as porcentagens de perdas de massas para as amostras.

Tabela 4: Porcentagem de perdas de massas em funcao da temperatura e tempo de
adicdo do PTES.

Perdas de massas (%)

Amostras Até 130°C 130 a 230°C 230 a 850°C Acimade 850°C

0 min 7,07 3,31 19,49 8,43
15 min 10,20 5,30 22,93 14,21
30 min 15,17 5,56 21,24 14,26
60 min 14,69 5,20 21,60 15,37

As perdas totais de massa das amostras sdo bem proximas, em torno de
36%, considerando-se somente as duas ultimas perdas, pois atribuem se a elas a
perda da matéria organica, isto €, ao grupo fenil do alcéxido PTES. Calculos
tedricos demonstram que na preparacdo da silica modificada com TEOS e PTES,
na propor¢do de 1:1 em mol, apresenta aproximadamente 38% de matéria
organica.

A obtencdo de 36% € um indicativo da presenca do grupo organico na

silica, que apresenta uma boa estabilidade térmica até a temperatura de 230 °C.
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Pode-se dizer que a decomposicdo do anel aromético ligado a silica ocorre
em um unico estégio, atribuido a perda de massa entre 230 a 850°C e, a ultima
perda de massa também atribuida & matéria organica pode ser definida como os
residuos de decomposi¢cédo do anel, ja que nesta temperatura é muito improvavel a
existéncia de compostos organicos.

Observa-se, também, assim como nas amostras preparadas através da
catalise basica, um aumento da quantidade de agua adsorvida com o aumento do
tempo de adicao do PTES.

Comparando-se as perdas de massa das amostras preparadas com a base
(tabela 1) com as amostras preparadas com acido (tabela 4), observa-se um
aumento da quantidade de &gua adsorvida para as amostras preparadas com
catalisador acido. Isso pode ter sido ocasionado pelo aumento do grau de hidrélise
do alcoxido TEOS. Nota-se também, que estes materiais apresentam
caracteristicas hidrofilicas, como os materiais preparados com catalisador basico,
pois eles apresentam uma significante perda de massa até 230 °C.

O tipo de catalisador utilizado para a preparacao dos materiais também
influenciou a estabilidade térmica do grupo organico, pois, os materiais preparados
com H3PO, apresentam estabilidade até 230°C, porém, os que foram preparados

com NH,OH apresentam uma estabilidade superior, aproximadamente até 400°C.

a) 5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV):
As Figuras 23, 24, 25 e 26 apresentam as micrografias para as amostras
preparadas esperando-se 0, 15, 30 e 60 min para adicdo do PTES, ampliadas (a)

200 e (b) 5000 vezes.
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(a) (b)

Figura 23: Micrografias da amostra preparada adicionando-se o PTES logo apés a
adicdo do TEOS (0 min): a) 200 e b) 5000 vezes ampliadas.

28KV ®XS,000

(@) (b)

Figura 24: Micrografias da amostra preparada esperando-se 15 min para adigdo do
PTES: a) 200 e b) 5000 vezes ampliadas.
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28KV XS5,000

(a) (b)

Figura 25: Micrografias da amostra preparada esperando-se 30 min para adicdo do
PTES: a) 200 e b) 5000 vezes ampliadas.

20KV XS.000

(@) (b)

Figura 26: Micrografias da amostra preparada esperando-se 60 min para adi¢do do
PTES: a) 200 e b) 5000 vezes ampliadas.

Observa-se assim, como nas amostras preparadas através da catalise

basica, uma nao uniformidade no tamanho das particulas, onde as mesmas
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apresentam-se aglomeradas, com caracteristica esponjosa e com algumas
particulas mais densas que outras.

Nota-se também, que nas amostras preparadas esperando-se 0 e 15 min.
para a adicdo do PTES, houve a formacgéo de algumas particulas esféricas, porém
agregadas. Este fato pode ser relacionado com a presenca do PTES nestes
materiais, pois de acordo com alguns pesquisadores [24-27], o PTES tem sido
utilizado para a preparagdo de particulas esféricas.

Comparando-se a morfologia dos materiais obtidos, € possivel relaciona-la
com os catalisadores (H3PO4 ou NH4OH). As amostras preparadas com H3PO4
mostram uma estrutura mais compacta e densa, em relacdo as amostras onde se

utilizou NH4OH (figuras 11, 12, 13, 14 e 15).

a) 5.2.3 Fotoluminescéncia (FL)

A figura 27 apresenta os espectros de excitacdo das amostras monitorado

em 613 nm (°Dy — 'Fy).
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Figura 27: Espectros de excitacdo do fon Eu®*" nas
amostras preparadas esperando-se 0, 15, 30 e 60
min para adicdo do PTES.

Observam-se bandas de excitagdo em 317, 361, 374, 394, 415 e 463 nm,
correspondentes as transicdes entre o nivel ‘Fo (fundamental) e os niveis °Hs °D.,
°L; °Lg, °Ds, °D-. (excitados) do fon Eu*".

Na figura 28 sdo apresentados os espectros de emissao para as amostras
preparadas esperando-se 0, 15, 30 e 60 min para adicdo do PTES, excitadas em

394 nm (nivel °Lg).
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Figura 28: Espectros de emissdo do fon Eu®*" nas
amostras preparadas esperando-se 0, 15, 30 e 60
min para adicdo do PTES.

Os espectros apresentam as bandas correspondentes as transicdes do
estado excitado °Dg para o estado fundamental ‘F; (J = 0, 1, 2, 3 e 4). Observa-se
0 aparecimento da banda °Dy — ’F indicando, portanto, um ambiente sem centro
de inverséo para o ion na matriz de silica.

A tabela 5 apresenta as areas relativas correspondentes as transicdes °Dy

— 'Fo e °Dg - 'F, em relacdo & banda correspondente & transicéo °Do — 'Fi.

68



Tabela 5: Areas relativas das bandas correspondentes as transicdes °Dy — 'Fo e
Dy — 'F, em relacdo & banda correspondente a transicdo °Dg — 'F1.

Amostras °Dg > 'Fo/°Do— 'F1 °Do > 'F2/°Do—> F;
0 min 0,18 1,06
15 min 0,13 1,32
30 min 0,16 1,17
60 min 0,18 1,12

A relacdo entre as areas das bandas relativas as transicdes °Do — 'Fo e °Dy
— 'F, em relacdo a Do — 'F1 permite obter informacdes a respeito de mudancas
ocorridas no ambiente do fon, pois as transicdes Dy — 'Fo e Dy — 'F, sdo de
carater dipolo-elétrico. Suas intensidades sao fortemente dependentes da simetria
e da ligacdo quimica do fon [62], enquanto que a transicdo Dy — 'F; é permitida
pelo mecanismo de dipolo magnético, sendo muito pouco influenciada pelo
ambiente de coordenacdo, podendo ser tomada como um padrdo para medir as
intensidades relativas das outras bandas do espectro de emisséo [53, 54]. Como
os resultados obtidos das relagbes 0-0/0-1 e 0-0/0-2 mantiveram-se praticamente
constantes, pode-se sugerir que o ambiente manteve-se semelhante para os ions
Eu®* nos materiais.

Geralmente verifica-se nos compostos de Eu®*" que quanto maior a relacdo
0-2/0-1, menor € a simetria do ion. Comparando o tipo de catalisador utilizado para
preparacdo dos materiais, nota-se uma simetria menor para 0 ion nas amostras
preparadas com catalisador acido, com excecédo da amostra preparada com tempo

de espera para adicionar o PTES de 45 min.
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Observa-se que as amostras preparadas utilizando-se H3zPO, como
catalisador (figura 28) apresentam intensidade de emissdo do fon Eu®
relativamente maior. Pode-se relacionar este fato com os espectros de IV, onde
estes materiais apresentam bandas caracteristicas dos grupos —OH menos
intensas, e, portanto, ocorrendo uma menor perda de energia por mecanismos
vibracionais. Ja para as amostras preparadas com NH4OH (figura 17) nota-se um
comportamento inverso, menor intensidade relativa de emissao e com bandas
caracteristicas dos grupos —OH mais intensas nos espectros de infravermelho.
Portanto, o catalisador empregado na preparagdo das amostras tem influenciado

na hidrolise e condensacdo dos materiais obtidos e consequentemente o ambiente

quimico do Eu®".

a) 5.2.4 Ressonancia Magnética Nuclear de °Si e *C (RMN de *Si e
3Cy:
Ndo foi possivel realizar as medidas das amostras preparadas com

catalisador &cido, pois estas amostras nao fizeram a sintonia com o equipamento.

a) 5.2.5 Espectroscopia de Absorcéao no Infravermelho (IV):
A figura 29 apresenta os espectros de IV das amostras preparadas com
TEOS e PTES na razdo molar de 1:1, obtidas esperando-se 0, 15, 30, e 60 min.

para adicdo do PTES.
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Figura 29: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho para as amostras
preparadas esperando-se 0, 15, 30 e 60 min para a adicao do PTES.

Observa-se que os espectros de absor¢do na regido de IV das amostras
preparadas utilizando catalisador &acido (figura 29) ndo apresentam um
comportamento semelhante das amostras preparadas com catalisador bésico
(figura 21). Notam-se diferencas em relacdo ao numero de bandas relacionadas
aos modos vibracionais da silica. Nestas andlises sdo vistas duas bandas na

regido atribuida ao estiramento assimétrico dos grupos siloxanos vas(Si-O-Si); uma
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em 1021 e outra em 1150 cm™. De acordo com Nocun et al. [59], esta banda em
1150 cm™ é caracteristica de vibraces de espécies ciclicas.

As outras bandas caracteristicas dos modos vibracionais da silica, tais como
a banda em 790 cm™, atribuida ao estiramento simétrico dos grupos siloxanos
vs(Si-O-Si) e as duas bandas relacionadas as vibracdes 3(Si-O-Si) fora do plano e
no plano, em 699 e 488 cm™, respectivamente, ndo sofrem mudancas.

Vibracdes em 735, 1435 e 1700 cm™, caracteristicas das ligagdes Si-fenil e
C=C, sugerem a formacao do material hibrido e a presenca da matéria organica na
estrutura, independente do catalisador utilizado [60, 61].

As vibracées atribuidas ao estiramento -OH na regido de 3500-3700 cm™
também sdo observadas. Estas vibragcdes aparecem com menor intensidade
relativa nestas amostras, comparando-se com as amostras preparadas com
catalisador basico. Relacionando este fato com a fotoluminescéncia do fon Eu®*,
como foi discutido anteriormente (p. 66), nota-se uma maior intensidade de
emissdo do fon Eu®" nestes materiais. Isto pode ser devido a esta menor
guantidade de grupos —OH nos mesmos, o qual pode ser relacionado a intensidade
desta banda com a intensidade da banda observada em 1632 cm™, que é atribuida
a agua adsorvida nestes materiais. Provavelmente, também se formam materiais
com caracteristicas hidrofilicas. Porém, possivelmente, estes materiais apresentam
menor hidrofilicidade que os materiais preparados com catalisador basico, pois eles
apresentam menor intensidade nas vibragbes caracteristicas de grupos —OH
adsorvidos.

A tabela a seguir apresenta as vibragdes obtidas nos espectros de absorgéo

na regido do infravermelho para todos os materiais obtidos com catalisador acido.
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Tabela 6: Atribuicdbes de bandas de absorcédo na regido do infravermelho para as
amostras preparadas com TEOS e PTES na razdo molar de 1:1, obtidas esperando-se 0,
15, 30, 45 e 60 min para adigdo do PTES (catalise acida).

Namero de onda (cm™)

AtribuicGes 0 min 15 min 30 min 60 min
Vas(Si-O-Si) 1021;1141 1021;1119 1018;1138 1009;1150
vs(Si-O-Si) 783 795 776 789
8(Si-O-Si) forado
plano 694 693 694 696
8(Si-O-Si) no
plano 488 491 491 488
v Si-OH - - - -
v (OH) 3432 3425 3431 3363
v Si-fenil 1435 1432 1425 1425
v C=C 1738 1732 1750 1720
v C-H * * * *
d H-O-H 1647 1647 1644 1644

* Nao observado.

5.3 Determinacdo analitica da porcentagem de Eu®" pelo método do

arsenazo (ll1)

Catélise basica (NH4OH) e acida (H3PO.,):

A determinacdo analitica dos fons Eu®" incorporados nos materiais foi
realizada utilizando-se o método do arsenazo (lll), Marczenko (1986) [63]. O
método do arsenazo (Ill) é um método espetrofotométrico sensivel para a
determinacdo quantitativa de ions de Terras Raras (TR). Os ions de TR (lll) reagem
em meio fracamente &cido com o arsenazo (lll), levando a formag&o de complexos
coloridos com altas absortividades molares da ordem de 10* Lmol*cm™. Este
método baseia-se nos diferentes méaximos de absorcdo para o complexo (656 nm)

e para o ion arsenazo (Ill) livre (540 nm), como mostra a Figura 30 [63, 64].
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Figura 30: Espectros de absor¢cao na regido do
UV/Vis do arsenazo (lll) livre e do seu

complexo com Eu®*.

A quantidade de Eu®" nas amostras é determinada por meio de uma curva

padrdo de absorbancia em funcéo das concentracées em molL™ de ions Eu®*. Para

isto sdo realizadas diluicdes conforme apresentado na tabela 7.

Tabela 7: Concentracfes utilizadas para obtencdo da curva padréo, utilizada

na determinacdo de Eu®" nas amostras.

Concentracdo (molL™)

Absorbancia

Solucéo de Igu3+ A= 656 nm
4,2x 10 0,47
8,4x 10° 0,59
1,3x 10° 0,71
1,7 x 10°® 0,88
2,1x10° 0,99
2,5x 10° 1,09
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As figuras 31 e 32 apresentam o0s espectros de absor¢éo na regido do UV-

Vis dos complexos de arsenazo (Ill) das amostras preparadas utilizando-se catélise

basica (NH,OH) e acida (HsPO,), respectivamente.
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o
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Figura 31: Espectros de absorcdo na regiao do UV-
Vis dos complexos Eu®* com arsenazo das amostras

preparadas com catalise basica (NH4OH).
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Figura 32: Espectros de absorcdo na regido do UV-
Vis dos complexos Eu®* com arsenazo das amostras
preparadas com catalise acida (HzPO,).

Os espectros de emissdo mostram que o fon Eu®" foi incorporado a estes
materiais. Este fato é confirmado através da determinacédo analitica dos ions de
Eu®", como é observado nas Figuras 31 e 32.

A incorporacdo dos mesmos ocorre em todas as amostras, conforme
discutido nos espectros de excitacao e emissao do ion.

As quantidades em molL™ dos fons Eu**, nas amostras preparadas com a

catélise basica e acida sédo apresentadas na tabela 8.
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Tabela 8: Concentracdo em molL” de fons Eu® nas amostras
preparadas com catalisador basico e acido.

Amostras Eu®* (molL™) Amostras Eu®* (molL™)
(NH4OH) (HaPOa)
0 min 10,3x107 0 min. 2,7x107
30 min 11,6x10 15 min. 4,2x10°
45 min 12,7x10 30 min. 4,3x107
60 min 9,5x107° 60 min. 3,4x10°

Nota-se que as amostras preparadas com catalisador basico, apresentam
uma maior quantidade dos ions lantanideos incorporada, porém, as emissfes
destes materiais apresentam-se com baixa intensidade. Este fato, provavelmente
ocorre devido as perdas de energia por modos vibracionais dos grupos O-H, que
sdo resultantes da hidrolise e condensacdo incompleta dos alcoxidos, como
discutido anteriormente no RMN de *Si (p. 50). Este fato, também pode ser
relacionado com a hidrofilicidade destes materiais, pois como discutimos no 1V,
estes materiais apresentam uma banda em 1632 cm™, que é atribuida a agua
adsorvida.

JA nas amostras preparadas com catalisador acido, ocorre um
comportamento inverso ao observado quando se utiliza o catalisador basico. Uma
menor quantidade dos fons Eu* é incorporada, porém a intensidade de emissao do
ion é relativamente maior. Pode-se relacionar este fato aos espectros de IV, onde
apresentam bandas caracteristicas de grupos —-OH adsorvidos com menor

intensidade que nos materiais preparados com catalisador basico.
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No caso da amostra preparada com catalisador basico, esperando-se 15
min para a adicdo do PTES, nao foi possivel determinar analiticamente a

quantidade de Eu®*, pois a quantidade de amostra nao foi suficiente.

5.4 Hibridos obtidos a partir do TEOS e PCIS

Estes materiais foram preparados a partir do precursor PCIS, juntamente
com o alcoxido TEOS. A sintese foi realizada utilizando a metodologia sol gel
hidrolitica; o NH,OH (catalise basica) ou HCI (catalise &cida) foram utilizados como
catalisadores, conforme descrito no procedimento experimental. As amostras
resultantes foram denominadas como PCIS(basica), PCIS(acida), TEOS+PCIS
(basica) e TEOS+PCIS (4cida).

O estudo foi baseado na verificagdo da influéncia do tipo de catalisador
utilizado para preparacdo dos materiais e, também, da presenca e auséncia do
TEOS nos mesmos. O EuCl; foi adicionado aos materiais como sonda estrutural,
na razdo molar de 1% em relacdo ao Si. Estes materiais foram caracterizados

através da fotoluminescéncia (FL) do fon Eu®",

5.4.1 Fotoluminescéncia (FL)

As figuras 33 e 34 apresentam os espectros de excitacdo do fon Eu®*" nas
amostras preparadas com o PCIS e TEOS+PCIS (catalise basica e acida). Estes
espectros foram monitorados nas transicdes *Do — 'F1 (590 nm) e °Dg — 'F» (611
nm) para as amostras preparadas com PCIS catalisadas com base (NH,OH) e
acido (HCI) e monitorado em Dy — 'F, (611 nm) para as amostras preparadas

com TEOS+PCIS, catalisadas com base e acido.
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Figura 33: Espectros de excitacdo do fon Eu®* nas
amostras preparadas com PCIS, catalisadas com base
(NH,OH) e &acido (HCI), monitorado em °D, — ‘F; (590
nm) e °Dy — 'F, (611 nm).
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Figura 34: Espectros de excitacdo do fon Eu®* nas
amostras preparadas com TEOS+PCIS, catalisa das
com base (NH,OH) e &cido (HCI), monitorado em °D,
— 'F, (611 nm).
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Observam-se as bandas de excitagdo correspondentes as transigdes entre o
nivel 'Fo (fundamental) e os niveis *Hs °Dy4 °L7 °Lg, °D3, °D», (excitados) do fon Eu®*,
somente para as amostras preparadas com catalisador bésico. Ndo sao
observadas bandas de transferéncia de carga oxigénio-eurépio (O*-Eu*"), a qual
ocorre entre 250 a 300 nm [65].

Nos espectros das amostras preparadas com catalisador acido, nota-se
apenas banda de excitagdo com maximo em 394 nm correspondente a transi¢ao
entre o nivel 'Fy (fundamental) e o nivel °L¢ (excitado) do fon Eu**.

Nas figuras 35 e 36 s&o apresentados os espectros de emissdo do fon Eu®*

nas amostras preparadas com PCIS e com TEOS+PCIS, respectiva mente,

catalisadas com base e &cido, excitadas em 394 nm (nivel °Lg).

. ——PCIS (acida)
D, F, —— PCIS (bésica)

Intensidade (u.a.)

T T T T T T
550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 35: Espectros de emissdo do ion Eu®" nas
amostras preparadas com PCIS, catalisadas com base
(NH4OH) e &cido (HCI).
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Figura 36: Espectros de emissdo do ion Eu** nas
amostras preparadas com TEOS+PCIS,
catalisadas com base (NH,OH) e &cido (HCI).

As propriedades espectrais dos ions lantanideos mudam, quando estes
estdo em sistemas amorfos e/ou cristalinos, onde pequenas mudancas na simetria
do ion afetam a intensidade e posicao das bandas de emissdo. Os espectros de
emissdo para o fon Eu®" podem fornecer informaces sobre o seu ambiente
quimico. O desdobramento dos niveis provocado pelo campo cristalino ndo pode
exceder (2J+1), portanto, a transicdo °Dy —> 'Fo, (J = 0) apresenta-se como uma
simples linha, e qualquer assimetria da banda ou o aparecimento de mais de uma
banda de emissao indica a existéncia de mais de um sitio emissor do ion [66]. Para
a transicdo J = 1 podemos ter no maximo 3 linhas e para J = 2 no maximo 5 linhas.
A presenca da transicao Dy = Fo indica a existéncia de sitios sem centro de
inversdo e quando a transicdo Dy — 'F; apresenta-se relativamente mais intensa

que Dy — 'F, sugere-se um ambiente mais simétrico para o fon Eu** [67].
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Nas figuras 35 e 36 observa-se que todas as amostras apresentaram as
bandas caracteristicas do estado excitado °D, para o estado fundamental ‘F; (J =
0, 1, 2, 3 e 4). Nota-se que estas transi¢coes sdo dependentes do tipo de catalisador
utilizado para preparagdo das amostras e também da presenca ou auséncia do
alcéxido TEOS. Estas amostras apresentam apenas uma banda na regido de 579
nm (°Dy — ‘Fo) indicando a presenca de possiveis sitios sem centro de inverséo, o
que podemos confirmar pela presenca das bandas relativas a transicéo °Dg — 'Fo.
As amostras preparadas com TEOS+PCIS (figura 36) apresentam trés bandas na
regido de 590 nm (°Dy — 'F3), indicando, portanto, a presenca de um Unico sitio de
emiss&o para o fon Eu®*, pois esta transicdo pode ter no maximo trés linhas.

Comparando os espectros de emissdo observa-se que as transicdes podem
ser preferencialmente favorecidas, dependendo da presenca ou auséncia do
TEOS. Para as amostras preparadas sem TEOS, a emissdo em 590 nm (°Dy —
F,) é favorecida. J4 nas amostras com TEOS, a emissdo em 614 nm (°Dy — 'F,) é
favorecida, como observado nas figuras 34 e 35. Isso pode estar indicando a
existéncia de ambientes mais simétricos para o fon Eu®*" nas amostras preparadas
sem TEOS, pois como discutido anteriormente, quando a transicdo Dy — 'F;
apresenta-se com intensidade relativamente maior que as outras transicoes, este
fato sugere a existéncia destes ambientes.

Observa-se também, uma larga banda na regido azul do espectro
eletromagnético, atribuida a emisséo da propria matriz (silica) [68].

As intensidades de emissdo do fon Eu** sofrem mudancas significativas em
relacdo ao tipo de catalisador utilizado para preparacdo dos materiais e também
em relacdo a presengca e auséncia do TEOS nos mesmos. Estas emissdes

apresentam-se como largas bandas para as amostras sem TEOS. Isto pode ser
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devido a perdas de energia do ion no estado excitado, provavelmente por
mecanismos vibracionais de grupos —OH, influenciando o ambiente quimico do ion
Eu®, e interferindo diretamente na sua emissao.

J& as amostras preparadas com TEOS, notam-se uma maior intensidade de
emissdo nos espectros, com bandas finas e bem definidas, mostrando que a
presenca do TEOS influencia o ambiente quimico do fon Eu®",

As éareas relativas correspondentes as transicdes *Do — 'Fo e °Do —> 'F, em
relacdo & banda correspondente & transicdo °Dy — F; foram calculadas e estdo

apresentadas na tabela 9.

Tabela 9: Areas relativas das bandas correspondentes as transicdes °Dy — 'Fo e
Dy — 'F» em relacdo & banda correspondente & transicdo *Do — 'F.

Amostras Do > ‘Fo/°Do—> 'F1 °Do— ‘Fo/°Do > 'Fy
PCIS(basica) 0,10 0,87
TEOS+PCIS(basica) 0,24 0,83
PCIS(4cida) 0,13 1,01
TEOS+PCIS(4cida) 0,20 1,05

Como discutido anteriormente, nos compostos de eurdpio, quanto maior a
relacdo 0-2/0-1 menor € a simetria do ion. Comparando-se o tipo de catalisador
utilizado para preparacdo dos materiais, observa-se uma simetria maior para o ion
nas amostras preparadas utilizando a catalise base.

Nota-se que as amostras preparadas com TEOS apresentam uma
intensidade de emissdo do fon Eu®' relativamente maior. JA as amostras
preparadas sem TEOS, notam-se uma menor intensidade de emissao (figura 35),

portanto, o TEOS influencia o ambiente quimico do fon Eu®*.
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5.5 Hibridos obtidos a partir da caulinita

Estes materiais foram preparados a partir da argila natural caulinita
previamente intercalada com DMSO, (Ka-DMSO). Posteriormente, a Ka-DMSO foi
colocada para reagir juntamente com os organosilanos APTS ou MPTS.

Esta mistura foi aquecida a 200 °C em um banho termostatico, sob
atmosfera de nitrogénio e agitacdo magnética, conforme descrito no procedimento
experimental.

As amostras resultantes foram denominadas como Ka-APTS e Ka-MPTS.

O estudo baseou-se na influéncia do organosilano (APTS ou MPTS) para
preparacdo dos materiais, onde estes foram caracterizados através da difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho (IV),

andlises térmicas (TG/DTA) e microscopia eletrdnica de varredura (MEV).

5.5.1 Difragéo de Raios X (DRX)

A Figura 37 apresenta os difratogramas de raios X da caulinita purificada

(Ka) e seus derivados Ka-DMSO, Ka-APTS e Ka-MPTS.
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Figura 37: Difratogramas de raios x das
amostras Ka, Ka-DMSO, Ka-APTS e Ka-
MPTS.

Observa-se que tanto a caulinita purificada (Ka), quanto os materiais
intercalados (Ka-DMSO) e funcionalizados (Ka-APTS e Ka-MPTS), apresentam
picos referentes a caulinita.

Utilizando-se a Lei de Bragg (n. A = 2 d sene), mediante aos dados obtidos
nos difratogramas de raios X, foi calculado o espaco interplanar basal (dgo1), tanto
da caulinita purificada, quanto das amostras intercaladas e/ou funcionalizadas.

A tabela 10 apresenta as distancias interplanares calculadas para a caulinita
e de seus derivados obtidos apds a intercalacdo com DMSO e funcionalizagdo com

0 APTS e MPTS.
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Tabela 10: Distancias interplanares basais (dgo1) da caulinita
purificada e seus derivados Ka-DMSO, Ka-APTS e Ka-MPTS.

Amostras Distancia interplanar basal dgo; (A)
Ka 7,14

Ka-DMSO 11,30

Ka-APTS 9,96; 11,30; 18,42

Ka-MPTS 8,66

Através destes calculos é possivel observar uma variacdo (aumento) no
espaco interplanar basal em relagcdo a caulinita purificada sugerindo, portanto, a
presenca de substancias neste espaco.

O pico relativo a dgo; da caulinita purificada aparece em 7,14 A, ap6s a
intercalagdo com DMSO, observa-se um pico em 11,30 A, que pode ser atribuido &
insergéo desta substancia entre as camadas da caulinita, pois, de acordo com o0s
dados relatados na literatura, a variagdo no espaco interplanar basal, apés a
intercalagdo com DMSO ocorre em aproximadamente 11,30 A [69, 70].

Apbés a funcionalizacdo com o0s organosilanos APTS e MPTS, os
difratogramas de raios X dos materiais resultantes, mostram que a estrutura da
caulinita € preservada. Observa-se que estes materiais apresentaram variacdo na
distancia interplanar, que aparecem em 18,42, 9,96 e 11,30 A, para a amostra Ka-
APTS e 8,66 A para a amostra Ka-MPTS.

Comparando os difratogramas da amostra Ka-APTS, com Ka-DMSO, pode-
se observar que o pico de 11,30 A ainda permanece relativamente intenso. Sugere-
se, portanto, que o DMSO néo foi totalmente substituido durante a sintese. Isto
também é confirmado pela analise térmica, que sera discutido posteriormente, 0

qual nos mostra uma perda de massa entre 180-290 °C atribuida a presenca de
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moléculas de DMSO residual. Além disso, dois novos picos aparecem em 18,42 e
9,96 A mostrando a expansdo das camadas da caulinita pelas moléculas do APTS.
Pode-se propor que estes dois espacamentos basais indicam que as moléculas do
organosilano estao intercaladas de diferentes maneiras na estrutura da caulinita.
No caso do solido funcionalizado com MPTS, o espacamento basal de 8,66 A é
claramente superior & da caulinita purificada (7,14 A), mas inferior ao da caulinita
intercalada com DMSO (11,30 A). A auséncia do pico de 11,30 A para esta
amostra sugere a remocao completa das moléculas de DMSO e a sua substituicao
pelo organosilano [69].

Embora com baixa intensidade, o pico caracteristico da caulinita purificada
(Ka) continua aparecendo em 7,14 A para todas as amostras. Isto indica a
indisponibilidade da sintese direta, ou seja, as camadas que nao tinham sido
previamente intercaladas por DMSO nao apresentam espaco suficiente para a
intercalacdo direta dos organosilanos. Este € um dos motivos, o qual se utiliza o
DMSO para expandir os espacos interlamelares da caulinita.

Alguns trabalhos tém relatado que a eficiéncia da intercalagdo e/ou
funcionalizagdo da caulinita podem ser estimadas a partir da intensidade relativa
entre o pico caracteristico da distancia interplanar basal da caulinita purificada (pico
em 7,14 A) e o pico relativo a caulinita intercalada e/ou funcionalizada [38, 71]. De
acordo com 0s nossos resultados, mais de 97% das camadas sao intercaladas por
DMSO, enquanto 95% sao expandidos por MPTS. Ja a amostra Ka-APTS, sugere-
se que 10% das camadas nao estdo intercaladas, 37% estdo intercaladas com
DMSO, 38% estdo funcionalizados com APTS em 9,96 A e 15% estio

funcionalizados com APTS a 18,42 A.

87



5.5.2 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho (1V)
A Figura 38 apresenta os espectros de absor¢do na regido do infravermelho
da Ka, e os derivados Ka-DMSO, Ka-APTS e Ka-MPTS no intervalo de 3800-3400

cm™,

Ka
Ka-DMSO
Ka-APTS
Ka-MPTS

Transmitancia(%)

T
3800 3700 3600 3500 3400

NUmero de onda (cm™)

Figure 38: Espectros de absorcdo na
regido do infravermelho das amostras Ka,
Ka-DMSO, Ka-APTS e Ka-MPTS.

Frost et al. [38] relataram que a caulinita apresenta quatro modos de
vibracbes na regido do infravermelho: 3693 (v1), 3667 (v2), 3651 (v3), € 3619 (v4)
cm™. As trés vibragcbes em frequéncias maiores (vi, vz, vs) S&0 atribuidas as
hidroxilas interlamelares (Al-OH inter), ou seja, hidroxilas que podem ser
influenciadas por moléculas intercaladas nestes espacos. Ja a vibracdo a 3619 cm’
! (v4) é atribuida ao grupo hidroxila intralamelar (Al-OH intra). Observa-se que a

caulinita utilizada neste trabalho apresenta estas bandas em 3692, 3665, 3650 e

3617 cm®, de acordo com a literatura.
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As mudancas na estrutura da caulinita apos intercalagdo e/ou
funcionalizacdo, podem ser estudadas através dos deslocamentos caracteristicos
dos modos vibracionais destes grupos hidroxilas. Na intercalagdo com DMSO,
nota-se que as bandas caracteristicas dos grupos hidroxilas aparecerem em 3696,
3661 e 3618 cm™. Esta mudanca nos modos vibracionais pode ser atribuida a
intercalacdo das moléculas de DMSO, através de ligacBes de hidrogénio com as
hidroxilas interlamelares da caulinita (S=0---HO). As vibra¢Bes caracteristicas
desta interacdo (S=O---HO) aparecem em 3500 e 3538 cm™. Nota-se também,
bandas na regido de 2937 e 3022 cm™, que s&o caracteristicas as vibracdes de
grupos C-H do DMSO [37, 72].

Uma diminuicdo na intensidade relativa da banda vi nas amostras Ka-APTS
e Ka-MPTS indica mudancas ocorridas na estrutura da matriz inorganica como
resultado da funcionalizacéo [73, 74]. Esta diminuicdo é atribuida a interacéo entre
grupos Al-OH inter com os organosilanos (APTS ou MPTS).

Observa-se também, que a banda atribuida aos grupos AI-OH intra, a 3619
cm™ é significativamente menor nos sélidos funcionalizados. Isto pode ser devido
ao processo de funcionalizacéo, que alterou o ambiente destes grupos [33].

Outras evidéncias da funcionalizacédo séo as bandas de absor¢éo entre 3050
e 2700 cm™, caracteristicas das vibracdes de grupos C-H provenientes dos
organosilanos.

A Figura 39 apresenta os espectros de absorcao na regido do infravermelho

das amostras Ka, Ka-DMSO, Ka-APTS, e Ka-MPTS na regido de 1000-450 cm™.
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Figure 39: Espectros de absorcdo na
regido do infravermelho das amostras Ka,
Ka-DMSO, Ka-APTS e Ka-MPTS.

A banda situada em 912 cm™ é relacionada com as vibragées de grupos Al-
OH intralamelares, enquanto que outra pequena banda situada em 938 cm™ é
caracteristica de vibracdes Al-OH interlamelares. Estas vibracdes (912 e 938 cm™)
sdo influenciadas quando moléculas séo intercaladas e/ou funcionalizadas na
estrutura do argilomineral, caracterizando desta forma, a formagéo de ligagbes
qguimicas ou interacdes entre a estrutura do argilomineral e molécula intercalada
e/ou funcionalizada.

A banda tipica dos grupos AI-OH interlamelares pode ser observada na
caulinita purificada (Ka) & 938 cm™. A interacdo das moléculas de DMSO com a Ka
€ confirmada pelo deslocamento desta banda, que aparece como um pico intenso
em 958 cm™ no espectro de Ka-DMSO, evidenciando, assim, a forte interacdo

existente entre os grupos Al-OH da argila e os grupos S=0O das moléculas do
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intercalante (DMSO). Esta banda é mantida, com baixa intensidade e localizada a
955 cm™, na amostra Ka-APTS, sugerindo, portanto, que mesmo apds a
funcionalizac&o, ainda existe uma pequena quantidade de camadas intercaladas
por DMSO. Este fato é confirmado pela técnica de DRX, onde nos mostra a
permanéncia relativamente intensa do pico em 11,30 A, atribuido & insercdo das
moléculas de DMSO entre as camadas da caulinita. Outra evidéncia deste fato € a
perda de massa entre 180 e 290 °C observada na analise térmica, que também é
atribuida a presenca de moléculas de DMSO residual.

A banda atribuida aos grupos Al-OH intralamelares aparece nos espectros
de todos os sélidos em 912 cm™, exceto no caso do Ka-DMSO, onde ela aparece
em 900 cm™.

A tabela 11 apresenta as vibracOes obtidas nos espectros de absorgcédo na

regido do infravermelho para todos os materiais sintetizados.

Tabela 11: Atribuicdes das bandas de absorcédo do Infravermelho para a caulinita
purificada (Ka), intercalada com DMSO (Ka-DMSO), e funcionalizada com APTS
(Ka-APTS) e MPTMS (Ka-MPTS).

NGmero de onda(cm™)

Atribuicdes Ka Ka-DMSO Ka-APTS Ka-MPTS
v (O-H)inter 3650; 3665; 3692 3661; 3696 3649; 3694 3650; 3697
v (O-H)intra 3617 3618 3621 3621
S=0- - -HO - 3500; 3538 - -
v C-H - 2937; 3022 2700; 3050 2700; 3050
v Al-OHiter. 938 958 938 -
v Al-OHintra 912 900 912 912
6 H-O-H 1629 1633 1637 1637
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5.5.3 Andlises Térmicas (TG/DTG/DTA)

As analises térmicas da caulinita purificada (Figura 40) concordam
perfeitamente com os dados bibliograficos para esta argila: a primeira e pequena
perda de massa (~ 0,2%) a 65°C, correspondente a remocado de pequenas
quantidades de agua e outros possiveis compostos volateis adsorvidos na
superficie; a segunda perda de massa centrada em 516°C (~13,8%),
correspondente a desidroxilacdo da estrutura, com consequente formacdo da
metacaulinita; e ao final, um pico exotérmico localizado em aproximadamente
998°C, devido ao processo de nucleacdo da mulita [32].

Nas analises termogravimétricas da caulinita intercalada com DMSO (Figura
41) observam-se dois estagios significativos de perda de massa. Uma perda de
massa centrada em 183°C, correspondente a eliminacdo de DMSO que estava
intercalado na caulinita, e um segundo pico centrado em 516°C que é resultado do
processo de desidroxilagao da caulinita.

Ao final, observa-se um pico exotérmico localizado em aproximadamente
998°C, devido ao processo de nucleacédo da mulita.

Estas perdas de massas estdo de acordo com os resultados relatados na

literatura para a caulinita intercalada com DMSO [32].
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Figura 40: Analises térmicas (TG/DTG/DTA) da
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Figura 41: Andlises térmicas (TG/DTG/DTA)
da Ka-DMSO.

As analises térmicas da amostra Ka-MPTS sao mostradas na Figura 42.
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Figura 42: Andlises térmicas (TG/DTG/DTA) da
amostra Ka-MPTS.

Observa-se através da analise térmica da amostra Ka-MPTS, uma perda de
massa grande e continua entre 200 e 650°C, apresentando uma concavidade
préximo de 400°C. Esta perda de massa total corresponde a 19%. Analisando esta
perda por meio da curva derivada (DTG), a primeira perda de massa esta centrada
em 350°C, a segunda em 470°C e uma separacdo entre as duas em
aproximadamente 400°C. A curva DTA mostra que o primeiro pico € exotérmico e o
segundo endotérmico, portanto, podemos propor que o primeiro processo é devido
a remocao das moléculas do organosilano, ou de uma determinada parte destas
moléculas, com a sua combustédo, e 0 segundo pico é devido a desidroxilagdo da
caulinita. Nota-se que este pico estd localizado, nesta amostra em uma
temperatura inferior (470°C), a da caulinita purificada (516°C). A partir deste
resultado podemos sugerir que a presenca do organosilano esta influenciando a

mudanca de fase da caulinita para a metacaulinita [75-77]. Também se observa no
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TG e no DTA que nao existe nenhum pico em aproximadamente 185°C,
confirmando, portanto, que provavelmente todas as moléculas de DMSO foram
substituidas pelas moléculas do alcéxido MPTS. A perda de massa entre 200 e
400°C é cerda de 6%, isso pode estar indicando, que a quantidade de MPTS
funcionalizado na argila € baixa. Este fato estad de acordo com os dados obtidos
através do DRX, onde esta amostra apresenta um pequeno espaco interplanar
apos a reacdo com o mesmo (8,66 A).

A figura 43 mostram as analises térmicas da amostra Ka-APTS.
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Figura 43: Andlises térmicas (TG/DTG/DTA) da
amostra Ka-APTS.

No caso da amostra Ka-APTS observa-se uma perda de massa entre 180 e
700°C. A curva DTG mostra trés perdas de massa, centradas em 260, 370 e
470°C, respectivamente. Nota-se que estas perdas estdo sobrepostas, como é
observado também na amostra Ka-MPTS. Na ultima perda de massa, nota-se uma

“pré-perda” em aproximadamente 430°C. Esta ultima perda de massa pode ser
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atribuida a desidroxilacdo da caulinita, pois para a amostra Ka-MPTS, esta perda
também ocorre em temperaturas menores do que a caulinita purificada [75-77]. As
perdas de massa anteriores podem ser atribuidas a remocao e eventual combustéo
do organosilano, que acontece em varias etapas, provavelmente devido a remocao
sucessiva de diferentes partes da molécula. Alternativamente, estas perdas
também podem ser atribuidas a presenca das moléculas APTS em duas formas
diferentes: no interior da regido interlamelar (compativel com o resultado observado

no DRX) e fora dele.

5.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As mudancas texturais induzidas pela funcionalizacdo sao claramente
observadas na figura 44, em que as microscopias eletronicas de varredura dos
sOlidos funcionalizados s&o comparadas a da caulinita purificada. Particulas
caracteristicas da estrutura de caulinita sdo observadas para este material,
mostrando-se agrupadas e empilhadas. Os sélidos funcionalizados mantém esta
estrutura, porém, as particulas sdo claramente mais esponjosas, mostrando uma

separacdo parcial das particulas, correspondente a interacdo da argila com as

moléculas organicas.
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Figura 44: Microscopias eletrénicas de varredura (MEV) da caulinita purificada
(esquerda) e das amostras funcionalizadas com MPTS (centro) e APTS (direita).

Em todos os casos, o comprimento do segmento (==) representado na figura é
de 2.0 micrémetros.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

6.1 Hibridos obtidos a partir do TEOS, PTES e PCIS

Os hibridos organico-inorganicos preparados pela metodologia sol gel
mostram que as condi¢cdes de preparacdo podem ser trabalhadas para que o
componente organico ndo seja afetado, pois, de acordo com nossos resultados
observa-se que a parte organica do precursor PTES (grupo fenil), permanece
ligada ao silicio do PTES. Observa-se, também, a obtencdo de materiais hibridos
organico-inorganicos de classe Il, como foi discutido anteriormente, na introducao.

Os RMN de ?°Si e *C determinam o grau de hidrélise em relacdo aos tipos
de catalisadores e precursores utilizados para preparacdo dos hibridos. Os
aparecimentos de sinais T, confirmam que o silicio encontra-se ligado ao carbono
do PTES comprovando-se, desta maneira, que a parte organica é preservada
durante os processos de hidrélise e condensacao.

Os espectros no IV também confirmam a presenca da matéria organica nas
estruturas, pois, mostram vibracfes caracteristicas das ligac6es Si-fenil e C=C,
independente do catalisador utilizado.

Através dos TG observam-se as influéncias do catalisador utilizado na
preparacdo dos hibridos, indicando que, os materiais preparados com (H3PO,)
apresentam estabilidade até 230°C, porém, os preparados com NH4OH
apresentam boa estabilidade até a temperatura de 400°C.

As morfologias dos materiais hibridos também sao influenciadas de acordo
com o catalisador utilizado, onde sdo observados que a catalise acida levou a
formacao de uma estrutura compacta e densa.

As FL do ion Eu**indicam que os ambientes do fon podem sofrer alteracdes

dependendo dos tipos de catalisadores e precursores utilizados para preparacao
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dos hibridos. Os materiais preparados com TEOS e PCIS, mostram-se promissores
para aplicacbes oOticas, pois 0s espectros de luminescéncia do ifon Eu®
apresentam-se relativamente mais intensos comparando-se com as amostras
preparadas com TEOS e PTES.

A versatilidade do processo sol gel mostra que a partir dos mesmos
precursores podemos obter materiais com diferentes caracteristicas morfoldgicas,
fisicas e quimicas. Um conjunto adequado das condi¢cdes de reacdes, como por
exemplo, tempo e temperatura da reagao, natureza do catalisador, concentracao
de reagentes, tempo de adicédo dos reagentes, etc., podem, portanto, determinar as

caracteristicas finais dos materiais obtidos.

6.2 Hibridos obtidos a partir da caulinita

Novos tipos de materiais hibridos orgéanico-inorganicos sao preparados
através das funcionalizacbes nos espacos interlamelares da caulinita natural com
os alcoxisilanos APTS e MPTS.

As funcionalizacbes sao confirmadas através das técnicas de DRX,
espectroscopia de absorcédo no IV e TG/DTG/DTA.

Os DRX mostram um aumento no espaco interplanar basal da caunilita apés
as funcionalizagfes, indicando, portanto a presenca do APTS e MPTS, neste
espaco.

Também pode ser confirmada a funcionalizacdo da caulinita através da
espectroscopia de absorcdo no IV, onde, observam-se as bandas de absorcéo
caracteristicas das vibracbes de grupos C-H provenientes dos organosilanos
(APTS e MPTS) e, também, os deslocamentos das bandas caracteristicas dos

modos vibracionais dos grupos hidroxilas interlamelares da caulinita.
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Estudos estdo em andamento no laboratério de pesquisas da Universidade
de Franca, para investigar a capacidade de adsorcdo destes hibridos frente aos
ions metalicos: cadmio, crébmio e chumbo. Inicialmente, serdo empregadas
solucbes feitas em laboratorio e, posteriormente, serdo testados os efluentes
industriais. Visando a utilizacdo destes materiais ap0s a remocéo dos metais sera,
também, testada a eficiéncia catalitica dos mesmos.

As metodologias utilizadas neste trabalho foram eficientes para o
desenvolvimento de materiais hibridos orgéanico-inorganicos com diferentes
propriedades, os quais podem ser aplicados nas mais diversas areas, como por
exemplo, na preparacdo de materiais hidrofilicos, ou até mesmo, na adsorgdo de

metais pesados.
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