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RESUMO

Neste trabalho, duas organosilicas com estruturas de poros ordenados foram obtidas
através de rotas distintas. As caracteristicas texturais e estruturais dessas organosilicas foram
estudadas por difragdo de raios X, microscopia eletronica de transmissdo e isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de N,. A presenga dos componentes organicos foi avaliada por
espectroscopia de absorc¢do na regido do infravermelho, termogravimetria e analise elementar.
A primeira organosilica foi obtida através da modificacdo quimica da superficie de uma silica
do tipo SBA-15 sintetizada no nosso laboratorio, com o grupo organico 3-mercaptopropil,
usando o método grafting, sendo posteriormente utilizada na adsor¢ao de paladio (II) através
da coordenacdo do metal com o grupo mercapto de forma estequiométrica. A presenga de
paladio foi identificada por microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de
dispersdo de elétrons como também por espectrometria de absor¢do atdmica. A segunda
organosilica foi obtida através da condensacdo simultanea de tetraetilortosilicato com um
precursor bisililado contendo o grupo cationico 4,4-bipiridinio, sintetizado em nosso
laboratorio, na presenga de um agente direcionador de estrutura. Quatro amostras desse
material com variadas proporgdes organico/inorganico foram sintetizadas. As alteragdes nas
propriedades texturais e estruturais foram estudadas em fun¢do do aumento do conteudo
organico. O acréscimo na quantidade de grupo organico idnico produz uma diminui¢do na
ordenagdo estrutural dos poros e, a0 mesmo tempo, converte poros com didmetro de 6,3 nm

em poros com diametro em torno 3,5 nm, todos com distribui¢cao unimodal.
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ABSTRACT

In this work, two organosilicas with ordered pore structures were obtained by two
distinct routes. The textural and structural characteristics of these organosilicas were studied
by X-ray diffraction, transmission electron microscopy, and N, adsorption/desorption
isotherms. The presence of organic components was evaluated by infrared spectroscopy,
thermogravimetry, and CHN elemental analysis. The first organosilica was obtained by
chemical modification of SBA-15 surface synthesized on our lab, with 3-mercaptopropyl
organic group by grafting method, which was afterwards used for Palladium adsorption by the
stoichiometric coordination of the metal with the mercapto group. The presence of palladium
was identified by scanning electron microscopy coupled with electron dispersive spectroscopy
detector, as well as, by atomic absorption spectrometry. The second organosilica was obtained
by simultaneous condensation of tetracthylorthosilicate with a bisililated precursor containing
the organic 4,4-bipyridinium cationic group, synthesized in our laboratory, in the presence of
a structure directing agent. Four samples with varied organic/inorganic proportions were
synthesized. Textural and structural changes were studied in relation to organic content
increasing. The growing of ionic organic group amount produces a decreasing in the ordering
of pore structure, and, at the same time, converts pores of 6.3 nm of diameter into pores with

3.5 nm, both with narrow distribution
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1. INTRODUCAO

Em 1992, a sintese de silicas mesoporosas designadas M41S, com estrutura de poros
ordenados e distribui¢do unimodal de tamanho, abriu uma nova perspectiva na area da ciéncia
de materiais'. A obteng¢do desses materiais possuindo caracteristicas definidas é facilmente
arquitetada devido a alta estabilidade da silica sob inimeras condigdes e o fato da organizacao
estrutural contar com o uso de surfactantes como templates™, além de serem sintetizadas
tanto em meio 4cido ou basico®. Desde entdo, uma variedade de materiais com mesoporos
ordenados ja foi sintetizada usando-se agentes direcionadores de estrutura. Dentre esses, 0s
materiais chamados SBA (Santa Barbara Amorphous) vém sendo bastante pesquisados, pois
quando comparados aos M41S, apresentam tamanho e volume de poros maior, bem como
estabilidade térmica*’. Essas silicas apresentam elevada area superficial e distribui¢do de
poros unimodal, podendo ser obtidos materiais com didmetro de poros entre 2 € 12 nm'.

1 e alta

Outras propriedades interessantes incluem volume de poros acima de 1,3 cm? g
estabilidade térmica, e por isso, podem ser aplicadas em diversas areas, como suportes
cataliticos®®, adsor¢do®'?, suporte para sensores'' e cromatografia'®.

Silicas mesoporosas ordenadas modificadas quimicamente com grupos organicos vém
se tornando atrativas devido a possibilidade de combinar as propriedades dos grupos
organicos com a alta estabilidade da silica contendo elevada éarea especifica'. A obtengdo de
materiais contendo grupos organicos e inorganicos pode ser conduzida de duas maneiras: 1)
grafting, onde o grupo organico ¢ ancorado na superficie do material inorganico pré-
sintetizado através da ligagdo com os grupos silanois livres na superficie e 2) co-condensacao,
o qual se caracteriza pela condensacao simultinea dos precursores organico € inorganico em
um mesmo ambiente reacional, resultando na formagdo de materiais hibridos orgénico-
inorganicos"*'.

O método grafting tem sido bastante utilizado na modificagdo de silicas porosas
ordenadas. Grupos funcionais organicos tais como tidis, sulfonilas, aminas, ligagdes multiplas
C-C e 4cidos carboxilicos tém sido amplamente relatados’. Esses materiais podem ser
utilizados como adsorventes de ions metalicos'®, suportes para enzimas'®, catalise

heterogénea”’e também como estabilizadores de nanoparticulas, pois conseguem prevenir a

aglomeragéo e coalescéncia das mesmas'®,

17



Quando se utiliza o método de co-condensagdo para sintese de organosilicas com
estrutura de poros ordenada, os componentes inorganico € organico estdo presentes
simultaneamente durante a preparacdo do material. Nesse processo sao usados agentes
direcionadores de estrutura juntamente com os precursores moleculares, podendo-se
considerar que esse processo possui um protocolo de sintese mais simples. Uma classe
interessante de materiais organizados sdo os PMQ’s (Periodic Mesoporous Organosilicas), os
quais sdo sintetizados usando-se reagentes bisililados como precursores do componente
organico, na presen¢a ou nao de precursores inorganicos como TEOS. Esse tipo de material
apresenta o componente organico dentro das paredes dos poros®.

Dentre os diversos materiais bisililados utilizados como precursores moleculares para
sintese de PMO’s", os derivados da 4,4-bipiridina tém apresentado interesse, pois 0s mesmos
apresentam comportamento redox, podendo atuar como receptores de elétrons. Outra
propriedade interessante ¢ a possibilidade de formarem complexos e agirem como
transferidores de carga. Além disso, alguns materiais possuem propriedades de
fluorescéncia®”. Garcia e colaboradores™ sintetizaram um material a base de silica que
contém o grupo 4,4-bipiridinio nas paredes dos poros, obtendo materiais com estrutura
hexagonal ordenada com até 15% de material organico incorporado. Posteriormente esse
material foi utilizado na avaliagdo fotocatalitica de hidrogénio?'.

Assim, o presente trabalho descreve a obtencdo de dois tipos de organosilicas
ordenadas. O primeiro, a partir do método grafiing, onde o grupo 3-mercaptopropil foi ligado
covalentemente a superficie dos poros de uma silica SBA-15 previamente sintetizada, onde a
sua capacidade de adsor¢do quimica de paladio foi avaliada. O segundo, obtido pelo método
de co-condensacdo. Nesse caso, o organosilano precursor do componente organico que
contém o grupo 4,4-bipiridinio foi introduzido durante o processo da sintese da silica do tipo
SBA. Foram variadas as propor¢des dos componentes organico e inorganico e avaliadas as

propriedades texturais, bem como o ordenamento dos poros.
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OBJETIVOS




a)
b)
c)

d)

2. OBJETIVO GERAL

Desenvolver materiais a base de silica com arranjo ordenado de poros hexagonais,

contendo grupos organicos de interesse, obtidos pelos métodos de grafting e co-condensacao.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho foram divididos em duas partes:
Parte 01
Sintetizar uma silica mesoporosa com arranjo ordenado de poros do tipo SBA-15;
Modificar a superficie da silica com o organosilano 3-mercaptopropiltrimetoxisilano;
Realizar a ancoragem de paladio;
Avaliar a maxima concentragdo de paladdio adsorvida pelo material;

Caracterizar os materiais desenvolvidos.

Parte 02
Sintetizar uma silica mesoporosa com arranjo ordenado de poros do tipo SBA-15 contendo o

grupamento 4,4-bipiridinio via método de co-condensagao;
Avaliar as alteragdes texturais e estruturais causadas pela presenca do grupo organico i6nico;
Caracterizar os materiais desenvolvidos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MATERIAIS POROSOS A BASE DE SiLICA

Com relagdo ao diametro de poros, os materiais porosos podem ser divididos em trés
categorias: microporos (poros < 2 nm), mesoporos (poros entre 2 ¢ 50 nm) € macroporos
(poros > 50 nm)*. Além da diferenca nos seus didmetros de poros, podem ser encontrados
materiais com diferentes morfologias e ordenamento dos poros, sendo encontrados materiais
com arranjo irregular de poros® e materiais com arranjo uniforme de poros'*.

A busca por novos materiais com propriedades inovadoras, bem como o
aperfeicoamento constante dos materiais ja conhecidos, ¢ um dos principios norteadores da
atual ciéncia de materiais®. Nessa contextualizagdo, os materiais nanométricos, que
apresentam propriedades fisico-quimicas diferentes das tradicionais devido aos seus dominios

reduzidos, vém chamando a aten¢do®*

. Materiais nanométricos sdo aqueles que por
defini¢do, apresentam pelo menos uma das dimensdes com comprimento menor que 100 nm?®.

A obtencdo de materiais porosos a base de silica tem sido amplamente estudada,
devido ao fato de apresentarem cinética lenta nas reacdes de gelificacdo, abrindo a
possibilidade de arquitetar as propriedades finais do material, além de possuirem reatividade
baixa em relagdo a quelantes presentes no sistema, ou em processos de oxiredugdo, quando
comparadas a materiais contendo zircOnio, titAnio ou aluminio®. Outras propriedades
importantes sdo resisténcia mecanica e térmica®, além de transparéncia na regido do visivel,
podendo-se incorporar grupos cromoéforos a sua superficie®, utilizando os mesmos como
dispositivos Opticos?’.

A rede inorganica de silica formada ¢ composta por grupos siloxanos (Si-O-Si) e
grupos silandis (Si-OH) na superficie, sendo que esses podem estar ligados em ponte, a
moléculas de dgua ou livres, e os mesmos responsaveis por algumas propriedades, tais como

polaridade e reatividade quimica®.

3.2 SILICAS MESOPOROSAS COM ARRANJO DE POROS ORDENADO
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Em 1992, cientistas da Mobil Oil Research sintetizaram uma nova classe de materiais
mesoporosos a base de silica, utilizando um surfactante catidnico de cadeia longa como
agente direcionador de estrutura, na presenca de uma fonte de silica, em condi¢des basicas.
Essa classe de materiais é conhecida como M41S', sendo possivel obter materiais com
diferentes mesoestruturas dependendo das condi¢des experimentais, tais como as espécies
MCM-48, com estrutura cubica, MCM-50, com estrutura lamelar e o material mais estudado,

0 MCM-41 com estrutura hexagonal, como pode ser visualizado na Figura 1>,

MCM-50

Figura - Materiais mesoporosos da familia M41S".

A sintese do MCM-41 ¢ realizada usando o surfactante do tipo alquiltrimetilamonio e
como fonte de silica um alcoxido de silicio, em condigdes basicas, na faixa de temperatura
entre 50 e 100°C. Apds a retirada do surfactante, 0 mesmo deixa sua imagem impressa na
estrutura, gerando materiais com areas superficiais que giram em torno de 1000 a 1200 m?,
com distribui¢do unimodal de poros e didmetro entre 1,5 a 10 nm""**,

As silicas mesoporosas com arranjo ordenado de poros sdao obtidas através do uso de
agentes direcionadores de estrutura (SDA, do inglés Structure Directing Agent), os quais sdo
responsaveis por arquitetar a matriz inorganica. Como SDA podem ser utilizados surfactantes
i0nicos (catidnicos ou anidnicos) ou neutros (copolimeros, dendrimeros ou biomoléculas)®.
Os surfactantes 16nicos sao caracterizados por serem anfililicos, ou seja, apresentam dominios
hidrofobicos e dominios hidrofilicos em sua estrutura®’. Em baixas concentra¢des, esses
surfactantes ndo interagem; entretanto, 2 medida que a concentragdo aumenta, as moléculas
tendem a encontrar uma formacdo mais estavel, buscando um equilibrio entre as forcas
atrativas e repulsivas, se organizando na forma de micelas’. A medida que a concentragio
aumenta, as micelas comegam a se organizar na forma de cristais liquidos liotrépicos, como
representado na Figura 2, sendo que as condi¢des experimentais do meio ditardo a estrutura a

ser formada™>'.
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Figura - Modelo de formagio das mesofases de cristal liquido pelo aumento na concentragdo de surfactante®

Em contrapartida, os surfactantes neutros conseguem se rearranjar na forma micelar,
quando imersos em solventes seletivos, ou seja, que sdo semelhantes a uma parte do
surfactante (partes polar ou apolar)". O uso de co-solventes organicos, a alteragdo do tamanho
da cadeia do SDA ou a mudanca na razdo molar dos reagentes sdo maneiras utilizadas para
arquitetar o tamanho de poros desses materiais, através do aumento do volume hidrofobico da

micela'*,

3.3 MECANISMOS DE FORMACAO

A formacao desses materiais € explicada através de duas maneiras distintas. A
primeira, proposta pelos pesquisadores da Mobil, € o mecanismo via direcionamento por
cristal liquido - LCT (Liquid Crystal Templating), onde a concentragdo do surfactante é tdo
alta, que sob determinadas condi¢des, a fase liotropica cristal-liquido ¢ formada sem a
presenca da fonte de silica'. Por outro lado, a formagdo dessas fases a baixas concentragdes
também ¢é possivel, através de uma auto-cooperacio entre o SDA e a fonte de silica'. As duas

propostas para a formacao desses materiais sdo representadas na Figura 3.
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Figura - Mecanismos de formagdo propostos para as silicas mesoporosas com arranjo hexagonal de

poros"?

Independente da rota utilizada para explicar a formagdo desses materiais, uma
interacao efetiva entre a superficie da silica e o SDA ¢ uma condi¢do fundamental na sintese
desses materiais®’. A Figura 04 apresenta os tipos de interagdo, propostos por Huo e

colaboradores ** que podem ocorrer entre 0 componente inorganico e os surfactantes.

Figura - Representacdo ilustrativa das possiveis interacdes entre a superficie da silica e 0 SDA "
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Quando surfactantes i0nicos sao utilizados, a reacao pode ocorrer tanto em condigdes
acidas como basicas, através de duas rotas diretas e duas rotas indiretas. As interagdes nas
reagdes usando esse tipo de surfactante sdo do tipo eletrostatica®.

Para surfactantes cationicos (S*), em condigdes basicas, a reagdo ocorre através da
rota ST, enquanto que em meio acido, ¢ necessario que a reagdo ocorra abaixo do ponto
isoelétrico da silica (pH < 2), onde as silicas estdo carregadas positivamente. Para produzir
uma interagdo entre a silica positiva e o surfactante cationico, ¢ necessario a presenca de um
grupo mediador (X°), que usualmente ¢ um halogénio, sendo que a reagdo ocorre através da
rota indireta S"X'I". Para surfactantes anidnicos (S°), em meio basico é necessario a presenga
de um mediador do tipo M" (geralmente Na" ou K"), que faz a ponte entre a superficie
anionica da silica e o surfactante, através da rota indireta SM'T. Por outro lado, em meio
acido, a interagdo acontece de maneira direta pela rota ST'.

Para surfactantes neutros, o principal tipo de interagcdo entre a superficie de silica e o
SDA se da através de ligacdes de hidrogénio (linha pontilhada). Em meio basico, a rota ¢
direta (S’I%/N°I°) e os tridngulos representados na Figura 4 sdo moléculas de 4gua, enquanto

que em meio acido, um mediador € utilizado, e o material é obtido pela rota N°(XI°)"*>',

3.4 SANTA BARBARA AMORPHOUS (SBA-15)

Em 1998, pesquisadores da Universidade de Santa Barbara, nos Estados Unidos,
sintetizaram a familia de silicas mesoporosas conhecidas como SBA. Desses materiais, o mais
estudado ¢ o material que contém estrutura hexagonal de poros, o SBA-15, o qual ¢
sintetizado utilizando um copolimero como agente direcionador de estrutura, em condigdes
acidas e baixas temperaturas. A formagao de estrutura hexagonal ¢ obtida apos a calcinacao do
SDA, sendo obtidos materiais com poros entre 2 ¢ 12 nm, com 4reas superficiais entre 600 e
1000 m? g . O copolimero utilizado é o Pluronic-123 (P-123), que ¢ formado por um bloco
central de poli(6xido de propileno) —PPO e blocos laterais de poli(6xido de etileno) — PEO,

com formula molecular PEO,,)PPO,PEO,, e formula estrutural representada abaixo™”:
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Figura - Estrutura do copolimero Pluronic-123*

O SBA-15 possui paredes de poros com espessura entre 3 ¢ 6 nm, o que lhe confere
maior estabilidade térmica, quando comparado ao MCM-41, o qual possui paredes entre 0,5 e
1,5 nm*.

O SBA-15 é um exemplo de material obtido pela rota N°(XI)’ como demonstrado na
Figura 4. O 4cido cloridrico utilizado como solvente ¢ bastante util, pois ajuda na
solubilizagdo do surfactante, além de fornecer um mediador Cl" e reduzir o pH da solugdo

abaixo do ponto isoelétrico da silica®’.
3.5 ORGANOSILICAS ORDENADAS

Por apresentarem elevada area superficial e volume de poros, bem como alta
estabilidade térmica, resisténcia mecanica, inércia quimica e transparéncia na regido do
visivel da silica, esses materiais vém sendo extensamente utilizados como suportes para outras
moléculas. Devido a presenga de poros hexagonais distribuidos unimodalmente em canais
isolados de longo alcance, sdo 6timos ‘hospedeiros’ de moléculas, pois € possivel dispersar de
maneira eficiente a molécula hospede dentro de seus canais®. Por isso, podem ser utilizados
como suportes de catalisadores, aumentando sua eficiéncia catalitica®®, como materiais
adsorventes™'’, suporte para sensores'!, na libera¢do controlada de medicamentos® e até
mesmo como fase estacionaria em cromatografia'.

Uma maneira de aumentar a gama de aplica¢des das silicas com arranjo ordenado de
poros ¢ através da incorporacdo de grupos organicos de interesse a esses materiais. O grande
interesse na obtencdo de organosilicas se dd pelo fato de que o material obtido alia as
propriedades dos grupos orginicos de interesse com a alta estabilidade de uma silica contendo

alta area superficial e arranjo ordenado de poros". Materiais confinados em escalas
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nanométricas apresentam propriedades distintas, abrindo caminho para novas aplicagdes que
dependem da intera¢do substrato-superficie. Os materiais contendo arranjo de poros
ordenados se apresentam como suportes interessantes, pois podem ser sintetizados facilmente
e fornecem poros organizados acessiveis ao substrato’.

A obtencdo de organosilicas pode ser realizada de duas maneiras distintas. A primeira
via subsequente modificagdo da matriz inorganica com um precursor organosilano, conhecida
como grafting e a segunda através da reagdao simultdnea do SDA, da fonte de silica e do
precursor organosilano em um mesmo ambiente reacional, conhecida como co-condensagao.
No segundo método sdo obtidos os materiais conhecidos como hibridos organico-inorganicos.
Esses materiais contém interface covalente entre os componentes organico € inorganico
(hibridos de classe II) e geralmente apresentam propriedades distintas dos seus componentes

individuais'>'*.

3.6 GRAFTING

O método grafting ¢ o mais difundido na literatura®. A incorpora¢do do grupo
organico se da apo6s a retirada do SDA, através da formacao de uma ligagdo covalente entre o

organosilano e os grupos silandis livres na superficie do substrato inorganico'>'.

+(®)—Si(OR); :
—

Haq) / OH jag)

Figura - Esquema representativo da organofuncionalizagio através do método de grafiing"

Sua principal vantagem refere-se a alta taxa de incorporacdo do contetido organico,

sem alterar as propriedades texturais e estruturais do material de partida, apenas diminuindo a
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area e o volume de poros. Porém, se o organosilano reagir com um silanol na entrada do poro,
pode causar fechamento de poro, gerando uma distribuicdo ndao homogénea. Outra
desvantagem desse método ¢ a dificuldade de difusdo do material organico dentro dos poros'.

A presenga de organosilanos ligados covalentemente a superficie do suporte de silica
permite reagdes localizadas dentro de superficies solidas estaveis’. Silicas com arranjo
ordenado de poros contendo grupos organicos tais como, propilamina, propiltiol e vinil
emergem como importantes hospedes para nanoparticulas metalicas e semicondutoras.
Geralmente, organosilanos contendo grupos polares como —SH ou NH, sdo utilizados para
prevenir a aglomeragdo de nanoparticulas™®.

Organosilicas contendo mercaptanas funcionam como ancoradores de metais com alta
polarizabilidade, devido a presenca do atomo de enxofre, que ¢ um elemento também

polarizavel que tende a coordenar com metais como platina e paladio®.

3.7 SILICAS ORDENADAS COMO SUPORTE PARA NANOPARTICULAS

Por apresentarem canais isolados com arranjo hexagonal de poros, as silicas do tipo
SBA-15 sao excelentes candidatos para servirem como suporte de nanoparticulas, tanto na
inclusdo de nanoparticulas ja preparadas quanto no controle de crescimento de particulas
metalicas, sendo que o tamanho final da nanoparticula é controlado pelo tamanho do poro do

material®®

. A incorporagdo de nanoparticulas em suportes de silica vem sendo amplamente
investigada devido a alta estabilidade e resisténcia a mudangas quimicas desses suportes,
podendo ser utilizados em condigdes severas®®. Porém, devido a dificuldade de difusdo para
dentro dos poros, as nanoparticulas encontram-se dispersas de maneira ndo homogénea dentro
do suporte®.

Para contornar esse problema, o uso de organosilicas pode ser interessante. Guari e
colaboradores®™ descreveram uma metodologia para controle do crescimento de
nanoparticulas através da complexac¢do do precursor metalico em torno dos organosilanos
dentro dos mesoporos da silica, desta maneira prevenindo a aglomera¢ao de nanoparticulas
fora dos poros®. Os grupos orgdnicos interagem covalentemente com as nanoparticulas,
servindo de ancora para o precursor metalico, para sua subsequente reducdo quimica. Além do

mais, esse método ndo requer aquecimento, o que pode causar mudancas estruturais e

morfoldgicas nas nanoparticulas®’, essa metodologia pode ser visualizada na Figura 07.
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Figura - Esquema representativo de formagdo de nanoparticulas metalicas através da ancoragem do precursor

metélico ao organosilano ligados covalentemente na superficie do suporte'>*

3.8 CO-CONDENSACAO

A outra rota para obtencdo de organosilicas € através da co-condensagao (sintese one-
pot). A sintese acontece pela condensacdo de um alcoxido de silicio com um organosilano do
tipo (R’0);SiR, onde R’ ¢ geralmente metil, etil ou isopropil e R € o componente orgénico de
interesse, na presenga de um agente direcionador de estrutura, gerando um material com o
componente organico ligado covalentemente nas paredes dos poros. Usando SDA e rotas
conhecidas para sintese de silicas puras, obtém-se organosilicas contendo os grupos

funcionais projetados dentro dos poros, como esta representado na Figura 08"
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Figura - Esquema representativo da obtengdo de hibridos organo-inorgénicos através do método de co-

condensagdo®

Essa rota apresenta um protocolo de sintese mais simples que o grafting e uma vez
que os componentes organicos fazem parte da matriz de silica, o fechamento de poros nao ¢
um problema, além de apresentarem distribui¢do homogénea do grupo organico na matriz.
Porém, devido as interagcdes entre os precursores, uma diminui¢do da organizagdo
mesoscopica e das propriedades texturais ocorre com o aumento da quantidade de conteudo
organico. Consequentemente, o conteudo organico em silicas ordenadas ndo costuma exceder
40%", sendo que a proporgdo depende da aplicagdo ao qual o material serd submetido**.
Em geral, a proporcdo de grupos organicos incorporada é menor do que a proporcao
adicionada, devido a possibilidade de homocondensagdo entre o precursor organico, causada
pela diferenca nas taxas de hidrélise e condensagdo dos precursores. Além da necessidade de
remover o surfactante via extragdo, pois a calcinacdo pode destruir o material organico.

Materiais mesoporosos obtidos por sintese direta podem apresentar interessantes propriedades

cataliticas e adsortivas'®.

3.9 PMO’S

Os PMO’s (do inglés, Periodic Mesoporous Organosilica) foram sintetizados pela

primeira vez no ano de 1999%*, por trés grupos distintos, e sdo caracterizados pela
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incorporagdo de precursores organicos na forma de ponte [(RO);Si-R’-Si(OR);] dentro das
paredes dos poros, através do uso de precursores bisililados, onde R’ € o componente organico

de interesse', sendo obtidos pelo método de co-condensagio.

Figura - Esquema representativo para a obtengdo de PMO's"

Podem ser obtidos PMQO’s puros e parciais. Puros, quando apenas o SDA e o material
bisililado sao adicionados ao ambiente reacional, e parciais, quando um alcéxido de silicio ¢
adicionado ao sistema para auxiliar na auto-organizagio do agente direcionador de estrutura®.

Como sao obtidos pelo método de co-condensagdo, podem vir a apresentar estrutura
mesoscopica menos definida. Porém, uma caracteristica importante desses materiais € que sua
polaridade, ou seja, sua hidrofilicidade e hidrofobicidade podem ser alteradas pela escolha do
componente organico, aumentando sua habilidade de adsorver outros materiais de maneira
controlada”. Sem contar que podem ser utilizados precursores orginicos quirais, os quais

47,48

podem ser utilizados em cromatografia enantioseletiva**, além da catalise heterogénea®.

3.10 MATERIAIS BISILILADOS

Os materiais bisililados sdo organosilanos que contém o grupo organico ligado em
ponte aos silicios. Esses materiais sdo a fonte de componente organico utilizado na sintese dos

PMO'’s. Os mais utilizados sdo os materiais bisililados neutros, entretanto ha relatos do uso de
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materiais bisililados i6nicos'. Os materiais bisililados idnicos podem ser obtidos a partir da
reacdo de aminas tercidrias ou aromadticas de interesse com organosilanos comerciais
contendo grupo haleto de alquila, através de substitui¢do nucleofilica bimolecular®, como esta
representado na Figura 10. Através desse método, ¢ possivel a obtencdo de precursores

organicos que contenham grupos organicos carregados na forma de ponte.
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Figura - Esquema representativo da sintese de materiais bisililados

Materiais bisililados i06nicos s@o interessantes, pois sdo comumente soluveis em
solventes com elevada constante dielétrica e apresentam grupos silanodis livres, que

possibilitam sua deposi¢do em superficies inorganicas**®

, sendo que também podem ser
utilizados como trocadores i6nicos*’

Materiais derivados da 4,4-bipiridina vém apresentando consideravel interesse
devido a sua habilidade de existir em trés estados de oxidacdo bem caracteristicos: cation

bivalente (a), cation radicalar (b) e a forma neutra (¢)”'"°, como esta representado na Figura 11.

\// \ +e — — S +€° — —
\ N-R R-N - \ /N-R = R-N = N-R

a) b) c)

Figura - Representagdo das possibilidades de estado de oxidag¢do de compostos derivados da 4,4-bipiridina'

A disponibilidade desses estados de oxidagao distintos confere um importante papel
no uso desses derivados, podendo atuar como receptores de elétrons como indicador redox em
sistemas biologicos, sensores eletroquimicos e até mesmo em atividade herbicida'®. Em
solventes organicos os pares redox sdo reversiveis, porém devido a presenga do estado neutro,
¢ parcialmente insolavel em agua'. Outras propriedades interessantes sdo a possibilidade de

formarem complexos e agirem como transferidores de carga e apresentarem fluorescéncia®"’
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E possivel obter um precursor organico contendo 4,4-bipiridina na forma de ponte, a
partir da reagdo de 3-iodopropiltrimetoxisilano com 4,4-bipiridina®. O produto dessa reagdo ¢é

apresentado na Figura 12.

I" /— =\ I
. & + Si(OCHa)s
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Figura - Representagdo do precursor organico bisililado contendo o grupo 4,4-bipiridina (SiBiPyl,)’

Uma organosilica contendo o grupo organico 4,4-bipiridinio em suas paredes de
poros foi primeiramente sintetizada por Garcia e colaboradores no ano de 2001%°. Em seu
trabalho, os autores utilizaram a rota de sintese do MCM-41 para obtengcdo do PMO, como

representado na Figura 13.
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Figura - Esquema representativo da formagdo de um PMO contendo o grupo organico bisililado 4,4-bipiridinio

em suas paredes®

Na referéncia acima, um PMO parcial foi sintetizado, sendo que a quantidade
maxima de componente organico adicionado, sem alteracdo das propriedades estruturais e
texturais foi de 15%. Posteriormente, Inagaki e colaboradores®' usaram esse material na
avaliagdo fotocatalitica de hidrogénio.

Silicas mesoporosas ordenadas, do tipo SBA-15, organofuncionalizadas com o grupo
4, 4-bipiridinio através do método grafting também foram utilizadas na adsorc¢do de poluentes’
e como agentes estabilizadores de nanoparticulas®. Entretanto, ndo ha relatos de PMO’s

sintetizados pela rota do SBA-15, contendo esse mesmo grupo catidnico, o 4,4-bipiridinio.
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Assim, o presente trabalho visou a obtencdo de uma organosilica do tipo SBA-15
contendo o grupo 4,4-bipiridinio inserido na parede, através do método de co-condensagao,
avaliando as alteracdes estruturais e texturais causadas com o aumento na quantidade do

componente organico.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES

Tabela 01: Reagentes utilizados neste trabalho:

Parte 01
Reagente Procedéncia Pureza
Ortosilicato de tetraetila (TEOS) Aldrich 98%
Pluronic® P-123 Aldrich -
Acido Cloridrico Merck 37%
3-mercaptopropil-trimetoxisilano (MPTMS) Merck 98%
Tolueno Merck PA.
Etanol Merck PA.
Eter etilico Quimex 98%
Cloreto de paladio Aldrich 99%
Parte 02
4,4-bipiridina Aldrich 99%
3-iodopropil-trimetoxisilano Aldrich 95%
Hexano Merck 96%
Acetona Merck 99.,8%
Acetonitrila Merck 99,5%

Os reagentes foram utilizados sem purificacao prévia.

4.2 SINTESE DOS MATERIAIS

4.2.1 Parte 01

4.2.1.1 Sintese das Silicas Mesoporosas Ordenadas (SBA-15)

A sintese de SBA-15 foi feita seguindo-se procedimentos ja descritos na literatura®’.
Para tanto, 2,0 g do copolimero Pluronic®-123, foram dissolvidos em 75,0 mL de acido
cloridrico 1,6 moL L. O sistema permaneceu em banho de 6leo a temperatura de 40°C, sob
refluxo e agitacdo magnética. Apds total dissolu¢do do surfactante, 4,6 mL de TEOS foram
adicionados lentamente ao sistema. O sistema entdo foi mantido por mais 24 horas sob as
mesmas condicdes. Apds, a mistura foi transferida para um recipiente de teflon com
capacidade maxima de 100 mL. O copo foi fechado, inserido em uma autoclave de aco e
submetido a tratamento hidrotérmico em estufa a 100 °C por mais 24 h. O s6lido branco
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obtido foi lavado e filtrado com 2 L de agua destilada e apos seco em estufa a 80°C por 4
horas. Finalmente, o material foi calcinado a 550°C por 6 horas, para retirada do surfactante.

A rota de sintese do SBA-15 esta representada na Figura 14.

T

Pluronic P-123
+
HCl 1,6 mol L
+
TEOS

24 horas
24 horas

] . ‘ [ Filtrado e apos
Autoclave a 100 °C L calcinado

l

SBA-15

‘
J

T=40°C

Figura - Representacdo da rota de sintese da matriz inorganica SBA-15

4.2.1.2 Organofuncionalizacao

Inicialmente procedeu-se a ativacdo da silica através do aquecimento sob vacuo de 1,0
g do SBA-15 a temperatura de 140°C durante 6 horas. Apds, adicionou-se 80 mL de tolueno e
o frasco contendo a mistura foi colocado sob atmosfera de argonio. Em seguida, adicionou-se
0,374 mL (correspondente a 2,0 mmol/g de SBA-15) de MPTMS. O sistema foi mantido sob
agitagdo magnética e refluxo durante 24 horas. Apos, o material foi lavado com tolueno,
etanol, agua e éter etilico. A mistura ficou sob repouso em temperatura ambiente para
evaporagdo do éter. O solido branco obtido foi seco em estufa a 80°C por 4 horas e esse foi
denominado como SBA-15/SH. A metodologia utilizada para organofuncionalizagdo da

matriz SBA-15 com o grupo mercapto esta representada na Figura 15.

N

SBA-15 ]
]

24 horas

- [ Lavado e seco ]# [ SBA-15/SH ]

[ Seco a vacuo

T =80°C, atm de Ar

Figura - Representacdo da metodologia utilizada na organofuncionalizagdo do SBA-15 com mecaptopropil
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4.2.1.3 Imobilizaciao de Paladio

A avaliagdo da concentragdo maxima de palddio adsorvida pelo material
organofuncionalizado foi determinada através da constru¢do de isotermas de adsorgdo.
Primeiramente, foi determinada a cinética da reag¢do. Para tanto, em 7 capsulas de agitacao
foram adicionados 60 mg do material SBA-15/SH. De uma solugdo estoque 5 10~ mol L' de
PdCl,, foram retirados 12 mL, e adicionados a um baldo de 25 mL, completando o volume
com 4gua destilada (C; = 2,4 10 mol L"). A seguir, adicionou-se a solu¢do de PdCl, nas
capsulas de agitagdo. As capsulas ficaram sob agitacdo durante 5, 15, 30, 60, 120, 180 e 240
minutos. Apds os respectivos tempos, o sobrenadante foi retirado, e analisou-se a
concentracdo de Pd na solucdo via espectroscopia de absor¢do atdmica com atomizacdo em
chama, determinando o tempo de adsor¢ao necessario para adsor¢cao maxima de paladio pelo

material. A metodologia aplicada na avaliagdo cinética esta representada na Figura 16.

[ SBA-15/SH ]

+

7 tempos
Pddcl,

Figura - Representacdo da metodologia aplicada na avaliagao cinética de adsor¢do de Pd(II) pelo material SBA-
15/SH

Centrifugagdo

‘ [ Andlise via F-AAS ]

Apos a avaliagdo cinética da adsor¢do, oito concentracdes diferentes de PACl, foram
adicionadas aos frascos, sob agitagdo durante o tempo determinado cineticamente. Retirou-se
o sobrenadante do frasco e analisou-se a concentracdo de palddio. Com isso, isotermas de
adsorcdo (C¢ x N) foram construidas a fim de determinar a maxima adsorcdo de Pd pelo
material, onde Co; ¢ a concentracdo de equilibrio encontrada no sobrenadante e N ¢ a
quantidade adsorvida em mol por grama de material. O material resultante foi recuperado via
centrifugacdo e seco sob vacuo por 2 horas ¢ denominado SBA-15/SH/Pd. A metodologia
utilizada para constru¢do das isotermas de adsor¢dao de Pd(II) pelo material SBA-15/SH esta

representada na Figura 17.
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Seco

SBA-15/SH Centrifugacdo # SBA-15/SH/Pd
‘
+ #
Tempo definido pela
Pdcl, avaliagdo cinética l

Figura - Representacdo da metodologia utilizada para construgdo das isotermas de adsor¢do de Pd(II) pelo
material SBA-15/SH
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4.2.2 Parte 02

4.2.2.1 Sintese do precursor orginico (SiBipyl.)

O precursor bisililado foi sintetizado de acordo com a literatura®-*'. Para tanto, 1,63 g
de 4,4-bipiridina foram adicionados a um baldo em atmosfera inerte. Apds o material foi
dissolvido em 50 mL de acetonitrila. Por fim, foram adicionados 4 mL de iodopropil-
trimetoxisilano. O material ficou sob refluxo a temperatura ambiente por 48 horas. Apos, a
temperatura foi lentamente aumentada até 83°C, permanecendo 24 h em refluxo. O material
foi lavado com tolueno, centrifugado, e seco sob vacuo a temperatura ambiente por 2 horas. A

metodologia utilizada na obtengdo do precursor organico esta representada na Figura 18.

H3CO, — —
HCOS "N+ NG )N
H3;CO

2 mol 1 mol

T = 83°C, por 24 horas H.CO I I ocH
. < Y WS e i |
> H,CO-817 " N~"si—0CH,
~y \ N\ /7 .
H3CO "/ OCH,4
Lavado e seco (SiBiPyl;)

T=25°C, atmde Ar
por 48 horas

Figura - Representacdo da metodologia utilizada na obtengdo do precursor organico SiBipyl»

4.2.2.2 Sintese do PMO contendo SiBipyl.(PMO/bipy)

A sintese do PMO/bipy foi baseada em trabalhos ja reportados na literatura®*. Para
tanto, 2,0 g de Pluronic®-123 foram dissolvidos em 75,0 mL de HCI 1,6 moL L. Apds a
dissolugdo do P-123, adicionou-se 4,6 mL de TEOS e o precursor organico SiBipyl,. O
material ficou 24 horas sob refluxo e agitacdo magnética a 40°C. Apos, a mistura foi
transferida para um recipiente de teflon com capacidade maxima de 100 mL. O copo foi
fechado, inserido em uma autoclave de ago ¢ submetido a tratamento hidrotérmico em estufa a
100 °C por mais 24 h. O so6lido laranja resultante foi lavado com 2 L de 4gua destilada, e
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filtrado sob véacuo e seco em estufa a 80°C por 4 horas. O surfactante foi removido em 3
etapas:

Primeira etapa: adicionou-se em um baldo de vidro aproximadamente 1,0 g do
precipitado laranja, 0,5 mL de 4cido cloridrico concentrado (36%) e 30,0 mL de etanol,
mantendo o sistema por 3 h, a temperatura de 50 °C e com agitagdo manual a cada 20
minutos.

Segunda etapa: O sobrenadante da primeira etapa foi separado da mistura por
decantagdo. Ao solido restante no baldo, adicionou-se 30,0 mL de etanol, 30,0 mL de hexano
e 2,5 mL de HCI (36%). O sistema foi mantido novamente por mais 21h, a temperatura de 50
°C e sem agitacdo magnética.

Terceira etapa: Retirou-se o sobrenadante da mistura e 60 mL de acetona P.A. foram
adicionados. Aplicou-se ultrassom com temperatura de 45°C por 3 vezes durante 30 minutos,
retirando-se o sobrenadante ao final de cada banho. Por fim, o material foi seco a vacuo. O
solido final foi designado como SiBipyl,

Foram sintetizadas quatro amostras de PMO’s variando-se a quantidade de precursor
SiBipyl, adicionado. As quantidades usadas foram 2,5%, 5%, 7,5% e 10% em mol. Uma
amostra sem a presen¢a do precursor organico foi sintetizada a fim de ser utilizada como
referéncia. Nessa amostra, a remocao do surfactante se deu via extracdo. A metodologia
utilizada na obtenc¢ao dos PMO’s contendo o grupo organico 4,4-bipiridinio estd representada

na Figura 19.

Pluronic P-123
+
HCI 1,6 mol L
+
TEOS

24 horas

Autoclave ‘ Lavado e
f||trado

24 horas

Remogao do
+ surfactante via
extra;ao
SiBipyl,
T=40°C
PMO/blpy

Figura - Representacdo da metodologia utilizada na obten¢do dos PMO's contendo o grupo 4,4-bipiridinio
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4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.3.1 Difracao de Raios X (XRD)

As andlises de difracdo de raios X das amostras em po foram realizadas em um
difratometro modelo D500 da Siemens, usando radiacdo Cu-Ka (A= 0,15418 nm), proveniente
de um tubo de raios X, com angulo de incidéncia inicial de 0,2 e final de 10, e incremento de

0,02.

4.3.2 Isotermas de Adsorcao e Dessorcao de N,

As isotermas de adsor¢do e dessor¢cdo de N, das amostras em pod, previamente
aquecidas sob vacuo a 120°C por 10 h, foram obtidas na temperatura de ebulicio do N, em
um equipamento MicromeriticsTristar II Krypton 3020. As éreas especificas foram
determinadas pelo método de multipontos BET e a distribuicdo de tamanho de poros pelo

método de BJH?.

4.3.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-IR)

Os materiais foram submetidos a anélise de espectroscopia na regido do infravermelho
utilizando uma cela que permite a obtencao de espectros de amostras apds tratamento térmico
em vacuo, evitando exposi¢cdo ao ar. Foram preparados discos auto-suportados dos materiais,
com didmetro de 2,5 cm, com massa de aproximadamente 100 mg. Os discos foram aquecidos
a 130 °C, sob vacuo (102 Torr) por 1 h. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente,
utilizando o equipamento Shimadzu FTIR, Prestigie 21, com resolu¢do de 4 cm™ e 100

varreduras cumulativas.
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4.3.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas dos materiais foram realizadas sob fluxo de argdnio
velocidade de 50 ml/min, utilizando um equipamento Shimadzu Instrument modelo TGA-50,

com taxa de aquecimento de 10 °C min™', partindo da temperatura ambiente até 600 °C.

4.3.5 Analise Elementar (CHN)

As analises das quantidades de carbono, hidrogénio e nitrogénio nas amostras foram
realizadas em um equipamento Perkin-Elmer modelo 2400, apds tratamento térmico das

amostras a 200°C por 1 hora.

4.3.6 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As andlises de microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas em microscopio
JEOL JEM-20120 operando a 200 kV e em um microscopio JEOL JEM-1220, operando a 120
kV. As amostras foram dispersas em isopropanol com o auxilio de ultrassom. Apos 20 min,
uma gota da suspensdo foi depositada em um porta-amostras especifico, que consiste de uma

grade de cobre revestida com carbono e seca a temperatura ambiente.

4.3.7 Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono (RMN de “C)

As andlises de RMN de "C das amostras em po foram realizadas em um
espectrometro Agilent 500/54 AR, campo 500 MHz 11,7 T. Os espectros foram obtidos

utilizando a técnica de CP-MAS e sequéncia de pulso de 3ms com um tempo de aquisi¢cdo de
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0,016 s, com intervalos de 2 s entre os pulsos. Foi utilizado tetrametilssilano como padrao de

calibragao.

4.3.8 Espectroscopia de absorcao atbmica com atomiza¢io em chama

A determinacdo de Pd foi efetuada num espectrometro de absor¢do atomica com
chama Perkin Elmer, modelo Analyst 200. Para medida dos sinais de absorbancia, foi usada
lampada de catodo oco de paladio (Perkin Elmer) utilizando a linha de ressonancia de 247,64
nm, 30 mA de corrente ¢ uma fenda espectral de 1,8 nm. Gas acetileno (White Martins,
Brasil) foi usado como combustivel e ar comprimido, obtido através de um compressor de ar
modelo FIAC CDS 8/50 (Araraquara, Sdo Paulo, Brasil), as vazdes de respectivamente 10,0 e
2,48 L min™. A vazdo de acetileno e a altura do queimador foram ajustados para se obter a
melhor relacao sinal/ruido. A taxa de aspiragcdo também foi otimizada. Os frascos, destinados
para o armazenamento das solugdes, foram previamente descontaminados com uma solucdo
de HNO; 3 mol L, ficando em contato por pelo menos 24 horas. Apos, os frascos foram
lavados no minimo trés vezes com agua destilada e deionizada.

Para obtencdo da curva de calibracdo, um conjunto de solugdes padrao foi preparado
diariamente a partir da diluicdo adequada de uma solug¢do estoque de cloreto de palddio
(Merck, Alemanha) na concentragdo 0,005 mol L. As solugdes de trabalho tiveram sua
concentra¢do na faixa de 0,0 a 2,5 x 10* mol L. Em todas as solu¢des, padrdes e brancos,
adicionou-se solugdo tampao de cloreto de césio e lantanio (solu¢dao de Schinkel, Merck) na

concentrac¢do final de 1% (v/v).

4.3.9 Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Energia Dispersiva

(MEV-EDS)

Foram obtidas imagens de MEV para o material SBA-15/SH/Pd. O material foi
disperso em uma fita condutora dupla-face em um suporte de aluminio e revestida com um
filme fino de carbono usando o equipamento Balted SCD 050 Sputter Coater. As imagens

foram obtidas utilizando o microscépio eletronico de varredura, modelo JSM 5800 LV, JEOL,
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conectado a um detector eletronico secundario com EDS. As micrografias foram obtidas com
uma voltagem de aceleracdo de 15 kV. A analise de EDS foi realizada a partir de uma area

determinada e de diferentes regides do material.

4.3.10 Determinacio potenciométrica de Iodeto.

Para realizacdo do célculo do percentual de material organico inserido, foi levado em
consideragdo o resultado da determinagdo potenciométrica de iodetos. Para tanto, pesou-se
entre 20-30 mg do material. Adicionou-se 30 mL de HNO; 0,1 moL L' e deixou-se sob
agitacdo durante 30 minutos. Titulou-se a solugdo com AgNO; 0,01 moL L. Um grafico de
volume em fun¢do do potencial foi construido, e a partir da primeira derivada obteve-se o
volume de equilibrio.

Sendo que nAgNO;=nl’, tem-se a Equagao 01:

MM .

m

i i (Equacao 01)

i
CAgNO3'Veq:("

Para cada mol de SiBiPy tem-se 2 mols de I, entdo, MMsigipy = MM;7/ 2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PARTE 01

5.1.1 Material suporte do tipo SBA-15

Nessa etapa do trabalho, uma silica do tipo SBA-15 foi sintetizada a fim de ser
utilizada como matriz inorganica na incorporagdo de grupos mercaptopropil em sua
superficie, para posterior ancoragem de ions Pd**. A obtengdo do SBA-15 foi avaliada através

de difragdo de raios X, cujo resultado estd apresentado na Figura 20.

] - (100) — SBA-15/n3o-calcinado
18000 - ——— SBA-15/calcinado

Intensidade (u.a.)

Figura - Difratograma de raios X da silica SBA-15 ndo-calcinado (com surfactante) e calcinado (sem
surfactante)

No difratograma de raios X apresentado na Figura 20, ¢ possivel verificar a presenca
de trés picos em 20 = 0,85°, 1,54° ¢ 1,77°. Esses picos correspondem as reflexdes 100, 110 e
200 da organizagdo 2D-hexagonal, caracteristica das silicas do tipo SBA-15°.

Para a incorporagdo dos grupos mercaptopropil na superficie do SBA-15, foi
necessaria a remog¢ao do agente direcionador de estrutura via calcinagdo. A remogdo do
surfactante foi avaliada através de espectroscopia na regido do IV, cujos resultados estdo

apresentados na Figura 21.
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Figura - Espectro na regido do IV do SBA-15 ndo-calcinado e calcinado

E possivel observar, a partir dos espectros da Figura 21, o desaparecimento das bandas
caracteristicas de estiramento C-H entre 2900 e 3000 cm™*°. Esse resultado confirma que o
surfactante usado como direcionador de estrutura, foi removido durante a calcinagdo. A

remocao do surfactante também foi confirmada por analise termogravimétrica, cujo resultado

estd apresentado na Figura 22.

—— SBA-15/ndo-calcinado
—— SBA-15/calcinado

100 H ¢

90

80

Massa (%)

70 4

60 —

50 T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura - Termogramas obtidos para a matriz de silica do tipo SBA-15 ndo calcinada e calcinada
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Pode-se observar na Figura 22, que antes da calcinag¢do o material apresenta uma perda
de massa entre 200 e 300 °C de aproximadamente 40 %. Apds a calcinacao o perfil da curva
muda, havendo uma perda inicial de 9 % até 100°C, atribuida a dessorcao de agua,
provavelmente adsorvida nos grupos silandis, agora disponiveis. Posteriormente, se observa
uma queda suave de aproximadamente 4 % até 600°C, compativel com a desidroxilacao da
superficie da silica. Esses resultados estdo em concordancia com a analise no infravermelho,
comprovando que a calcinagdo produziu a remog¢do do surfactante dos poros do material,
tornando disponiveis os grupos silanodis da superficie que sdo necessarios para reagdes de

organofuncionalizacao.

5.1.2 Organofuncionaliza¢io do SBA-15 com mercaptopropil

Para a organofuncionalizagdo do SBA-15 com os grupos mercaptopropil foi utilizado
o método grafting, que consiste na reacdo do precursor 3-mercaptopropiltrimetoxisilano com

os grupos silanois da superficie do SBA-15, como representado na Figura 23.

Figura - Esquema representativo da incorporacdo do grupo mercaptopropil a superficie do SBA-15 através da

reacdo com 0s grupos silanois.

A incorporacdo do grupo mercaptopropil na matriz de silica SBA-15 foi determinada
através da analise elementar de carbono nos materiais antes e apds a organofuncionalizagdo.
Os valores encontrados foram 0,44 e 3,98 % de carbono no SBA-15 ¢ SBA-15/SH, ou seja,
apos a organofuncionalizagdo verificou-se um aumento de 3,54 % no teor de carbono. Esse

valor corresponde a 0,98 mmol de grupos mercaptopropil por grama de material.
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A presenca do grupo mercaptopropil no SBA-15/SH foi também avaliada por

espectroscopia na regido do IV (Figura 24).

1.8 9 2580 cm”’

16 4 S“L

Absorbal

144 =

129 o

2700 2650 2600 2550 2500 2450 2400

1,0 4

Absorbancia

0,8

0,6

0,4 4 b

SBA-15/SH

SBA-15
T

0,2 T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura - Espectros na regido do IV dos materiais SBA-15 e SBA-15/SH

E possivel observar, nos espectros da Figura 24, a diminui¢do e¢ o deslocamento da
banda larga em ~3400 cm’, caracteristico de grupos silandis (SiO-H), apos a
organofuncionalizagdo, mostrando que os grupos silanois da superficie da silica reagiram com
o MPTMS, incorporando o componente organico™. As bandas largas encontradas em ~1000-
1100 cm™ sdo atribuidas ao estiramento Si-O-Si da silica®”. Além disso, pode-se observar o
aparecimento da banda caracteristica de estiramento S-H em ~2580 cm™” apds a
organofuncionaliza¢do®, confirmando a incorporagdo do grupo mercaptopropil na superficie
dos poros. A presenca dessa banda ndo apenas comprova a presenca do componente organico,
mas também a ligacdo do mesmo de forma covalente na superficie da matriz, pois o espectro
foi obtido em amostra previamente aquecida a temperatura de 130°C, sob vécuo.

As amostras SBA-15 e SBA-15/SH foram submetidas a andlise termogravimétrica,

sendo que os resultados estdo apresentados na Figura 25.

51



100

— SBA-15
— SBA-15/SH

99

98—-
o7
96—-
9

94

Massa (%)

93
92

91

90

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura - Termogramas das amostras SBA-15 e SBA-15/SH

De um modo geral, ambas as curvas mostram uma perda inicial de massa até 120 °C
que ¢ atribuida a dessor¢do de agua e também uma perda constante de massa durante toda
rampa de aquecimento que ¢ atribuida a desidroxilagdo da superficie da silica*. Entretanto, na
amostra SBA-15/SH (curva em vermelho) pode-se observar que ha uma perda de massa de
aproximadamente 4% em torno de 350 °C, a qual foi atribuida a dessor¢do do componente
organico. Essa perda de massa ndo foi observada na matriz de silica (curva em preto).

A difracao de raios X foi utilizada para avaliar a ordenagdo hexagonal dos poros dos
materiais antes e apds a organofuncionaliza¢do, e o difratograma obtido esta apresentado na

Figura 26.
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Figura - Difratogramas de raios X do material SBA-15 e SBA-15/SH

E possivel verificar a presenca dos trés picos caracteristicos da organizacio 2D-
hexagonal: 100, 110 e 200°. Também percebe-se que os picos se mantiveram inalterados
mesmo apds a inser¢ao do mercaptopropil, mostrando que a organizacdo se manteve apds a
organofuncionaliza¢do®. A partir dos dados de difragdo de raios X € possivel calcular a
distancia interplanar d, através da Lei de Bragg (Equagdo 02) e o parametro de rede a,

(Equagdo 03)*.

ni=2d,,sen6 (Equagao 02)

Onde n ¢ um namero inteiro, A ¢ o comprimento de onda da radiagdo incidente € 0 € o

angulo entre a radiagdo incidente e os planos de espalhamento.
ay=2d /3 (Equacao 03)

Numa estrutura hexagonal, o parametro a, corresponde a distadncia entre os centros de
dois cilindros micelares adjacentes. Além disso, sendo dip a posi¢cdo do principal pico de
difragdo, os dois picos de menor intensidade sio dados por di/ V 3 e dioo/2%. A Tabela 02

resume os valores obtidos para as distancias interplanares ¢ a.
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Tabela 02: Resultados encontrados para as distancias interplanares e parametro de cela

do suporte SBA-15 e do material organofuncionalizado SBA-15/SH.

Amostras dyo0 (NM) dy1o (nm) d>oo (NM) ap (nm)
SBA-15 10,0 5,8 5,0 11,6
SBA-15/SH 9,8 5,7 4,9 11,3

Os valores obtidos para os materiais antes e apos a organofuncionalizacdo sao
concordantes com valores encontrados na literatura para materiais similares*®, podendo-se
inferir que a ancoragem dos grupos organicos na superficie dos poros, usando o método
grafting, ndo produz o colapso da estrutura.

As caracteristicas texturais dos materiais foram determinadas através das isotermas de

adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio, apresentadas na Figura 27.

700

—m— Ads/SBA-15 a®
600 - —8— Des/SBA-15
—8— Ads/SBA-15/SH ‘
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©
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g 200 r.r::-/'_..-
g =
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Figura - Isotermas de adsor¢do/dessor¢dao de N, do material suporte SBA-15 e do material organofuncionalizado

SBA-15/SH

Ambos materiais apresentam isotermas com histerese do tipo H1, segundo a [UPAC?,
caracteristicas de materiais mesoporosos, com distribuicdo estreita de tamanho de poros. A
inflexdo entre P/P, = 0,6-0,8 esta associada a condensagdo capilar nos mesoporosos**. As

curvas de distribui¢do do tamanho de poros sdo mostradas na Figura 28.
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Figura - Distribuigdo de poros do material suporte SBA-15 ¢ do material organofuncionalizado SBA-15/SH

E possivel observar que ambos materiais SBA-15 ¢ SBA-15/SH apresentam

distribui¢do unimodal de tamanho de poros. Entretanto, a organofuncionalizagdo produz um

ligeiro decréscimo no tamanho dos poros, em torno de 0,4 nm.

Outro parametro importante para as silicas mesoporosas ordenadas, € a espessura das

paredes dos poros (W). E pode ser calculada através da Equagido 04%,

W=ay—D, (Equacao 04)
Onde D, ¢ o diametro de poros, obtido pelo método BJH.

Na Tabela 03, podem-se observar os valores estimados para a espessura das paredes

dos poros, bem como os valores obtidos para area superficial, volume e didmetro dos poros.

Tabela 03: Resultados obtidos a partir das propriedades estruturais e texturais do

suporte SBA-15 e do material organofuncionalizado SBA-15/SH

Amostras Aper (E5m?2 g V, (0.01 cm® g™") D, (nm) W (nm)
SBA-15 750 0,88 6,2 5,4
SBA-15/SH 600 0,71 5,8 5,5
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Os valores de area superficial e volume de poros encontrados estdo de acordo com
valores ja reportados para silicas do SBA-15*°. Para o SBA-15/SH foi observado um
decréscimo na area superficial, no volume e no diametro de poros, atribuido a presenca do
grupo mercaptopropil na superficie do material'***. Em relagdo ao tamanho das paredes,
houve um aumento no valor estimado, o que ¢ compativel com o modelo representado na

Figura 29.

SBA-15 Antes Depois

Figura - Representacdo ilustrativa do preenchimento dos poros com o organosilano, que causa diminuigdo da

area superficial, volume e tamanho de poros e aumento na parede dos poros"

Na Figura 30, estdo apresentadas as imagens de Microscopia Eletronica de

Transmissao para os materiais antes e apos a organofuncionalizagdo.

Figura - Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao do suporte SBA-15 e do material

organofuncionalizado SBA-15/SH
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E possivel visualizar os canais cilindricos paralelos a longo alcance, compativel com a
estrutura ordenada de poros de SBA-15. Essa estrutura de poros se mantém mesmo apds a

organofuncionalizagdo com mercaptopropil.

5.1.3 Isotermas de adsorc¢ao de Paladio (II)

O material SBA-15/SH foi testado como adsorvente de ions paladio (II). A Figura 31

mostra a curva de adsorcao de Pd(II) pelo material SBA-15/SH, em fung¢do do tempo.
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Figura - Avaliacdo cinética da adsorc¢do de paladio no material SBA-15/SH

Pode-se observar na isoterma de adsor¢do da Figura 31, uma tendéncia de saturagdo
ap6s 180 minutos de contato.
Ap0s a determinagdo do tempo de saturagdo, foram feitas isotermas de adsor¢ao em

funcdo da concentragdo de Pd(II). A isoterma esta apresentada na Figura 32.
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Figura - Isoterma de adsor¢do de paladio no material SBA-15/SH apo6s 180 minutos

A partir da isoterma de adsor¢do, foi possivel estimar a capacidade adsortiva de
Pd(Il)pelo material SBA-15/SH, cujo valor encontrado foi de aproximadamente 0,9 mmol g™
Esse valor ¢ muito proximo do valor determinado para o grau de funcionalizagdo do grupo
mercaptopropil de 0,98 mmol g'. Esse resultado sugere que a adsorgdo se da quase que de
forma estequiométrica entre os grupos mercaptopropil e o paladio (II).

Para verificar essa hipdtese, assumiu-se que os grupos organicos estao uniformemente
distribuidos na superficie da silica. Assim, a densidade de grupos mercaptopropil (d) na

superficie do material pode ser calculada através da Equagdo 05 *:

(N, *N)

SBET

d= (Equacao 05)

Onde N; € a cobertura organica (molg™), obtido via anélise elementar, N é o niimero de
Avogadro e Sger € a area especifica de superficie. O valor encontrado para densidade foi de
0,79 grupos mercaptopropil por nandmetro quadrado de superficie.

A distancia intermolecular média (/) pode entdo ser estimada através da Equagdo 06°:

/= \/ — (Equacao 06)
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O valor obtido para a distancia intermolecular média entre os grupos mercaptopropil
ancorados foi de 1,42 nm e considerando que o raio do ion Pd*" ¢ igual a 0,068 nm®, pode-se
inferir que o ion Pd** se coordena apenas com um grupo mercaptopropil, como representado

na Figura 33, compativel com a hipotese de adsorcdo estequiométrica discutida acima.

Figura - Representagdo da coordenagio do ion Pd*"ao grupo mercapto ancorado na matriz de silica.

Espectroscopia na regido do IV também foi utilizada para avaliar a coordenagdo do

paladio no material SBA-15/SH, e o espectro obtido estd apresentado na Figura 34.

—SBA-15
0.44 4 — SBA-15/SH
——— SBA-15/SH/Pd

0,42 1

Absorbancia
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0,38 -—\\_/4

. T . T .
2700 2600 2500 2400
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Figura - Espectros na regido desejada do IV para o suporte SBA-15, o material organofuncionalizado SBA-
15/SH ¢ apds a adsorgdo de Pd (SBA-15/SH/Pd)

O espectro obtido para o material SBA-15/SH/Pd, ou seja, SBA-15
organofuncionalizado com grupo mercapto, apds o processo de adsor¢io de paladio, mostrou
a auséncia da banda de estiramento S-H, o que indica que os atomos de palddio estdo

coordenados ao atomo de enxofre.
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A adsor¢do do palddio II no material SBA-15/SH também foi avaliada por MEV-EDS

e a Figura 35 mostra as imagens obtidas.

Full scale counts: 8126 Cursor:  4.500 keV

87 Counts

8000
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Figura - Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Energia Dispersiva da amostra
SBA-15/SH/Pd

Pela analise de EDS, pode-se observar a presenga de palddio no material SBA-
15/SH/Pd.

As imagens obtidas por mapeamento elementar estdo apresentadas na Figura 36.

o s[5 K] o] E—F

Figura - Imagens obtidas por mapeamento da amostra SBA-15/SH/Pd

Como pode ser observado, todos os elementos analisados, apresentam-se
homogeneamente distribuidos na amostra, no nivel micrométrico, utilizado na analise.

O material obtido contém palddio adsorvido estequiométricamente nos grupos
mercaptopropil, e dispersos homogeneamente na superficie dos poros do SBA-15. Esse
material € potencialmente interessante para ser utilizado como suporte de nanoparticulas

metalicas dispersas®'.
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5.2 PARTE 02

Na segunda etapa do presente trabalho, um PMO foi sintetizando usando como
precursor bisililado o organosilano SiBipyl,, a fim de obter-se um material hibrido i6nico e
organizado. A variacdo das caracteristicas texturais desses hibridos em fun¢do da quantidade
de componente organico adicionado foi avaliada. Sendo que foram testadas quatro
quantidades de SiBipyl, (2,5%, 5%, 7,5% e 10% em mol). A ordem de adi¢do dos precursores

também foi avaliada bem como a remoc¢ao do surfactante via extragao.

5.2.1 Precursor organico SiBipyl,

O precursor SiBipyl, utilizado na sintese do PMO foi obtido através da reacao de 2
mol do haleto de alquila iodopropiltrimetoxisilano e com 1 mol de 4,4-bipiridina. O produto
da reagdo foi analisado por Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13, e o espectro esta

apresentado na Figura 37.

4 MeO 1 3L/ = /=\: OMe
MeOf/Si/\Z/\ND—@N/\/\ijOMe
MeO 7 OMe

>z
SN
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Figura - Espectro de RMN de C" para o precursor organico SiBipyl,
gu p p p g
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Os sinais em 9, 25 e 63 ppm foram atribuidos aos carbonos dos grupos propil (1, 2 e
3), enquanto que os sinais em 127, 145 e 148 ppm foram atribuidos aos carbonos do anel
aromatico (4, 5 e 6). O sinal em 50 ppm foi atribuido ao grupo metoxila (7)°.

A partir da andlise elementar de iodeto, obtida por titulagdo potenciométrica, foi

estimado o valor de 1,3 mmol de grupo bipiridinio por grama de material.

5.2.2 Material hibrido PMO/bipy

Primeiramente foi avaliada a ordem de adi¢do do precursor organico, antes ou depois
da adi¢do do TEOS, apenas para o material hibrido SBA-15/bipy 2,5% com surfactante. Na

Figura 38 sdo apresentados os difratogramas de raios X obtidos nessa etapa.

14000 — —— SBA-15/bipy 2,5% D
——— SBA-15/bipy 2,5% A

12000 —
10000 —
8000

6000

Intensidade (u.a.)

20

Figura - Difratogramas de raios X para as amostras sintetizadas com 2,5% de componente organico

E possivel notar que a estrutura hexagonal se formou em ambas as rotas, apresentando
os trés picos caracteristicos. Porém na sintese onde o SiBipyl, foi adicionado depois (D) ¢
possivel perceber uma melhor resolucao e intensidade dos picos, provavelmente devido a pré-
hidrolise do TEOS* que exerce menor influéncia na auto-organiza¢do do agente direcionador
no inicio do processo de estruturagao.

A ordem de adicao dos precursores também foi avaliada pelas curvas de distribuigao

de poros, obtidas pelo método BJH, apresentadas na Figura 39.
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Figura - Distribuigdo de poros para as amostras sintetizadas com 2,5% de componente organico

Pode-se observar que a curva de distribuicdo de tamanho de poros obtida na amostra
D, apresenta-se unimodal, melhor definida que a amostra A. Portanto, a melhor organizagdo
na estrutura de poros foi observada quando o precursor organico foi adicionado depois do
TEOS.

Para remocao do surfactante, foi necessario um método que ndo destruisse o material
organico®. Nesse contexto, extragdo com etanol e ultrassom foram aplicados, e a retirada do
surfactante foi avaliada por anélises no infravermelho e termogravimétrica.

A andlise na regido do infravermelho, para a amostra contendo 2,5% de componente

organico ¢ mostrada na Figura 40.
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A —— SBA-15/bipy 2.5% CS
1,2 —— SBA-15/bipy 2.5% SS
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Figura - Espectro na regido do IV para a amostra sintetizada com 2,5% de componente organico antes (CS) e
depois (SS) da extragdo do surfactante

Pode-se observar que a banda caracteristica de estiramento C—H entre 2900 ¢ 3000 cm"
! atribuida ao direcionador de estrutura, desaparece ap0s a extragdo com solvente.
Na Figura 41 sdo mostrados os termogramas obtidos para o material SBA-15/bipy

2,5%, antes e depois da extragdo do surfactante.

— SBA-15/bipy 2,5% CS

100 - —— SBA-15/bipy 2,5% SS
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Figura — Termogramas do material SBA-15/bipy 2,5%, antes (CS) e depois (SS) da extragdo

Em ambas as amostras ¢ possivel observar uma perda de massa inicial at¢ 100 °C,

atribuida a dessorcdo de dgua e uma segunda perda de massa em torno de 325 °C que foi
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atribuida a dessorcdo dos grupos organicos bipy. Entretanto, na curva em preto
correspondendo a amostra antes da extragdo do surfactante, pode-se observar em 400 °C uma
grande perda de massa em torno 35%, que foi atribuida a dessorcdo do surfactante. Esse
resultado estd em concordancia com a analise no infravermelho, evidenciando que a extragao
com solvente foi eficiente na remogao do surfactante.

Definida a ordem de adicdo do precursores, foi variada a quantidade de precursor
organico adicionado. Quatro quantidades do precursor orginico SiBiPyl, (5%, 7,5% e 10% em
mol) foram utilizadas na obten¢do de materiais hibridos PMO’s.

Na Figura 42 sdo apresentados os difratogramas de raios X obtidos para os PMO’s

contendo variadas propor¢des de componente organico SiBipyl,, antes e depois da extracao

do surfactante.

18000

16000 4 ——— SBA-15/bipy 2.5% CS 10000 | —— SBA-15/bipy 5% CS
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Figura - Difratogramas de raios-X das amostras sintetizadas com 2,5%, 5%, 7,5% e 10% de componente
organico, antes (CS) e depois (SS) da extragdo do surfactante

Para as amostras sintetizadas com 2,5 e 5% de SiBipyl,, a resolugdo e a intensidade

dos 3 picos caracteristicos de estrutura hexagonal diminuem apds a retirada do surfactante,
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sendo esse efeito mais acentuado para a amostra com 5% de SiBipyl,. Isso sugere um colapso
parcial da estrutura®.

Para a amostra sintetizada com 7,5% de SiBipyl,, ¢ possivel notar um leve pico em
100 antes da remocdo do surfactante, o qual desaparece completamente apds a extracdo. Ja
para a amostra sintetizada com 10% de SiBipyl, nem mesmo antes da extracdo do surfactante
obteve-se material contendo estrutura hexagonal. Esse resultado claramente mostra que a
estrutura hexagonal ordenada diminui com o aumento da quantidade de contetido organico’®.

Na Figura 43, podem ser visualizadas as imagens de Microscopia Eletronica de

Transmissdo para as amostras sintetizadas com 2,5 e 5% de componente organico.

Figura - Imagens de MET das amostras sintetizadas com a-b)2,5% c-d)5% de componente organico
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Na Figura 43 pode ser visualizado tanto a estrutura de poros como a organizacao
hexagonal de poros, tanto na amostra sintetizada com 2,5% de conteido organico, como
também na amostra com 5%, embora nessa tltima, com menor resolucao.

As imagens de MET dos materiais sintetizados com 7,5% e 10% de SiBipyl, sdo

apresentadas na Figura 44.

20 nm 20 nm

Figura - Imagens de MET das amostras sintetizadas com a)7,5% e b)10% de componente organico

Na Figura 44 pode-se ainda € possivel visualizar a estrutura de poros, entretanto a
ordenacdo hexagonal ndo ¢ mais observada, em concordancia com os resultados obtidos por
difragdo de raios X.

Os resultados obtidos nas andlises texturais e estruturais sao apresentados na Tabela
04, onde Ager € a area superficial, V,, € o volume de poros e D, € o diametro de poros.

Tabela 04: Resultados obtidos a partir das propriedades estruturais e texturais dos

materiais sintetizados

Amostra Aper(=5m?g’)  V,(£0.0lcm’g") D, (nm)
SBA-15 580 0,97 6,3
SBA-15/bipy 2,5% 436 0,76 6,3

SBA-15/bipy 5% 374 0,35 5236
SBA-15/bipy 7,5% 152 0,09 3,5
SBA-15/bipy 10% 107 0,07 3,5

Como pode ser observado, hd um decréscimo na area superficial € volume de poros
com o aumento de contetido organico. Comportamento similar ja foi observado para
organosilicas contendo outros grupos orginicos, obtidas via co-condensa¢do'. Esse

comportamento foi atribuido a presenca dos grupos organicos nos poros™.
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As isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de N, obtidas estdo apresentadas na Figura 45.
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Todas as amostras apresentam isotermas caracteristicas de materiais mesoporosos, no

qual a adsor¢@o ocorre via multicamadas seguida de condensagdo capilar®.

Outro aspecto importante nas isotermas € seu tipo de histerese, o qual estd associado a

estrutura dos poros®. Diferengas significativas podem ser observadas. Para a amostra SBA-

15/bipy 2,5%, uma isoterma de dessorcdo do tipo H1 com inclinagdo acentuada em P/P, em

torno de 0,6 é observada®, indicando uma distribui¢do unimodal. A medida que o contetido

organico aumenta, a isoterma de dessorcdo apresenta duas inflexdes em P/P, 0,6 ¢ 0,45,

indicando uma distribuicao bimodal. Com o consequente aumento no componente organico,

no caso das amostras contendo 7,5 ¢ 10%, observa-se novamente uma predominancia de uma

inflexdo em torno de P/P,0,45.

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros, obtidas pelo método BJH sdo

apresentadas na Figura 46.
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Figura - Distribuicao de poros das amostras sintetizadas com 0%, 2,5%, 5%, 7,5% e 10% de componente
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Para a amostra SBA-15/bipy 2,5%, ¢ possivel notar uma distribuig¢do de poros

unimodal com poros de 6,3 nm, os mesmos observados na SBA-15 pura, que s3o os
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responsaveis pelo ordenamento hexagonal. Entretanto, diferentemente do SBA-15 puro, no
hibrido SBA-15/bipy 2,5% ¢ possivel observar um pequeno pico em ~3,5 nm. O aumento na
quantidade de conteudo organico adicionado parece levar a uma diminui¢do na quantidade de
poros com ordenacdo hexagonal em 6,3 nm, concomitantemente com o aumento da
quantidade de poros com 3,5 nm de didmetro. A partir de 7,5 % de componente organico
adicionado, os poros originais da estrutura hexagonal praticamente desaparecem, restando a
fragao unimodal de poros com 3,5 nm.

A mudanga na isoterma de dessor¢do com o aumento no conteudo do componente
organico implica na conversdo de poros de 6,3 nm, responsaveis pela ordenagdo hexagonal,
para poros de menor tamanho em 3,5 nm. Esses resultados estdo de acordo com o
desaparecimento dos picos de estrutura hexagonal com o aumento de contetido organico,
encontrados nos resultados de difragdo de raios X. E importante ressaltar que a nova estrutura
de poros que surge mantém uma distribui¢cao unimodal de tamanho.

A presenca do componente organico foi avaliada através de analise elementar CHN,
espectroscopia na regido do infravermelho e andlise termogravimétrica. Os resultados da

analise CHN sao apresentados na Tabela 05.

Tabela 05: Resultados de analise elementar de CHN para as amostras sintetizadas

Amostra C% AC% H % N %
SBA/15 5,87 - 2,46 -
SBA-15/bipy 2,5% 8,55 2,68 2,13 1,41
SBA-15/bipy 5% 12,09 6,22 3,48 1,47
SBA-15/bipy 7,5% 15,04 9,17 3,01 2,13
SBA-15/bipy 10% 18,39 12,52 3,49 2,53

Percebe-se uma tendéncia ao aumento na porcentagem de carbono e nitrogénio com o
aumento da quantidade de precursor organico adicionado, compativel com planejamento da
sintese do material hibrido. Pela analise elementar ¢ possivel perceber que ainda hd um
resquicio de surfactante apds a extragao.

Os espectros, na regido do infravermelho, das amostras previamente aquecidas a 130

°C, sob vacuo por 1h, estdo apresentados na Figura 47.
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Figura - Espectro na regido do IV das amostras sintetizadas com 0%, 2,5%, 5%, 7,5% ¢ 10% de componente
organico

E possivel observar no SBA-15 puro, uma banda entre 3700 e 3300 cm™, devido a
estiramento O-H de grupos silandis em ponte, como também um pico em 3740 cm™ devido a
presenca de silandis livres®*°. Nos materiais hibridos a banda de silandis em ponte sofre um
deslocamento para regides de mais baixa energia, que foi interpretada como sendo devida a
uma interagdo desses grupos com o componente organico. Os picos em 1635, 1555, 1505 e
1445 cm™ foram atribuidos a0 componente orgénico, visto que também estdo presentes no

espectro do precursor organico SiBipyl,, conforme mostrado no seu espectro na Figura 48°".
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Figura - Espectro na regido do infravermelho para o precursor organico SiBipyl,
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Analise termogravimétrica foi realizada para os material hibridos PMO/bipy. Os

termogramas estao apresentados na Figura 49.
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Figura - Termograma dos PMO’s contendo SiBipyl, em diferentes propor¢des

Pode-se observar nos termogramas da Figura 43 uma perda de massa até 100 °C para
as amostras, que foi atribuida a dessor¢do de agua. Embora, de um modo geral a curva
apresente uma perda constante de massa devido a desidroxilagdo da superficie®', a partir de
270 °C inicia-se uma pronunciada perda de massa que foi atribuida a dessorcdo do
componente organico. O maximo da inflexdo dessa perda ocorre em T = 325 °C, como
mostrado na curva da derivada. Os valores estimados para as perdas de massa para todas as
amostras estdo apresentados na Tabela 06.

Tabela 06: Perdas de massa relativas as faixas de temperatura entre 25 ¢ 600°C:

Amostra 25150 °C 150 — 600 °C
SBA-15 0,7 11,9
SBA-15/bipy 2,5% 6,3 15,7
SBA-15/bipy 5% 11,3 17,9
SBA-15/bipy 7,5% 9,5 22,6
SBA-15/bipy 10% 9,4 27,2

E possivel observar uma tendéncia de aumento na perda de massa com o aumento do
contetido organico adicionado. Esse resultado ¢ uma evidéncia que a perda de massa que
ocorre com maximo em 325 °C ¢ de fato devida a dessor¢do do componente organico®. Para a

amostra sem a presenca do componente organico, ainda € possivel perceber perda de massa na
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faixa entre 150 e 600 °C, atribuida a dessorcdo de um resquicio do surfactante, em
concordancia com os resultados de analise elementar.
A andlise termogravimétrica comparativa entre o material hibrido PMO/bipy 2,5% e

SBA-15 puro, antes da extra¢do do surfactante, estd apresentada na Figura 50.

——— SBA-15
——— SBA-15/bipy 2,5% CS

100

90 +

80

Massa (%)

70 4

60

50

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura - Termogramas de uma matriz SBA-15 e do PMO/bipy 2,5% antes da extragdo do surfactante.

Pode-se observar, nos termogramas da Figura 44 que a curva do PMO/bipy 2,5%
apresenta claramente dois eventos entre 200 e 600 °C: a) o primeiro até 350 °C atribuido a
dessorcdo do componente organico do material hibrido, conforme ja discutido; b) e um
segundo evento que ocorre até a temperatura de 450°C. O segundo evento foi atribuido a
dessorcdo do surfactante. Nesse segundo evento, ¢ evidente um deslocamento de
aproximadamente 100 °C para temperaturas mais altas no PMO/bipy 2,5% em relagdo ao
SBA-15. Esse aumento na temperatura de dessor¢do do surfactante ¢ uma evidéncia que o
material hibrido interage mais fortemente com o surfactante. E importante destacar que o
PMO/bipy 2,5% apresenta caracteristicas texturais muito parecidas com o SBA-15. Dessa
forma, o aumento da temperatura de dessorcdo do surfactante foi interpretada como sendo
devida a interagdo entre o surfactante e o componente organico do material hibrido. Essa
interacdo pode estar relacionada com a mudanga nas caracteristicas texturais, que foi
observada com o aumento da carga organica, ou seja, o desaparecimento dos poros de 6,3 nm
e o aparecimento de poros com 3,5 nm.

Esse foi o primeiro relato do uso de um precursor idnico bisililado, contendo o grupo

4,4-bipiridinio na forma de ponte, na sintese de um PMO usando a rota de sintese do SBA-15.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, duas organosilicas foram sintetizadas. A primeira, uma silica contendo
poros hexagonais ordenados funcionalizada com o grupo 3-mercaptopropil. Foram ancorados
de forma covalente, 0,98 mmol de grupos mercaptopropil por grama de material. Nesse
material, foi observado que a organofuncionalizagdo ndo alterou as propriedades texturais e
estruturais do suporte de silica. Esse material mostrou capacidade de adsorver 0,9 mmol de
Pd(II) por grama de material. A adsor¢dao de Pd(Il) se da através da coordenacao do paladio ao
grupo mercapto, na propor¢do estequiométrica 1:1. Esse material ¢ potencialmente
interessante para ser utilizado como suporte de nanoparticulas metalicas dispersas.

O segundo material, uma organosilica contendo o precursor organico ionico 4,4-
bipiridinio foi obtida contendo proporc¢des variadas de componente organico. H4 uma forte
interacdo entre o componente organico e o surfactante usado como direcionador de estrutura.
O aumento na quantidade de componente organico leva a uma diminui¢do da ordenagao dos
poros bem como uma alteracdo nas caracteristicas texturais tais como: diminui¢do na area
especifica e uma conversao gradual dos poros de 6,3 nm, originais do SBA-15 para poros de

3,5 nm, ambos com distribuicdo unimodal de tamanho.
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