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Keep it tight 

Sometimes the simplest move is right 

The melody that you choose can rescue you 

 

A hybrid can withstand these things 

My heart can beat with bricks and strings 

My ARTPOP could mean anything 

 

 

(Lady Gaga – ARTPOP) 



R E S U M O 

 

 Neste trabalho, o óleo de soja foi hidrossililado com trietoxissilano mediante 

catalisador de Wilkinson ([Rh]). A reação foi otimizada com 0,5 mol% de catalisador 

(30 mg), temperatura de 100 ºC e tempo reacional de 24 h, gerando uma porcentagem 

de insaturações hidrossililadas de cerca de 40%, sem seletividade entre C=C ou C=O. 

Utilizando-se 123 mg de catalisador para uma reação em grande escala utilizando a 

condição otimizada, obteve-se hidrossililação de 23%. O óleo 23% hidrossililado foi 

polimerizado com tetraetoxissilano (TEOS) em três diferentes proporções TEOS:óleo 

na síntese. Essas proporções se mostraram determinantes nas características dos 

materiais de modo linear para o diâmetro de poros e área superficial. Os híbridos sin-

tetizados foram aplicados como adsorventes de diversos compostos, apresentando 

seletividade para o corante Azul Brilhante de Remazol R (ABRR) e sendo mais efici-

entes, de modo linear, com a quantidade de matéria orgânica renovável incorporada 

à sílica. Os resultados sugerem um mecanismo de interação eletrostática entre as 

cadeias de óleo e as moléculas de corante.  

 

Palavras-chave: óleo de soja, sol-gel, materiais híbridos, catálise, hidrossililação, 

TEOS, renovável, produtos naturais. 
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1 INTRODUÇÃO  

 

 A busca por materiais de origens renováveis é cada vez maior com o avanço 

da tecnologia e diminuição das fontes não-renováveis, como o petróleo. Como o Brasil 

é o segundo maior produtor de óleo de soja do mundo (perdendo apenas para os 

Estados Unidos da América), é economicamente estratégico utilizar-se desse com-

posto para síntese de novos materiais, uma vez que tem preço baixo e é renovável. 

O óleo constitui-se majoritariamente de uma mistura de triglicerídeos compostos por 

ácidos graxos lineares saturados e insaturados que variam de acordo com o local de 

plantio e condições do tempo. Através das insaturações presentes no óleo, seja por 

suas carbonilas ou duplas C=C internas, é possível fazer modificações químicas que 

aumentam seu valor sintético, como epoxidação, por exemplo, para formar poliureta-

nas ou então filmes híbridos resistentes, como antes feito por nosso grupo de pes-

quisa. Alternativamente, é possível adicionar um hidrossilano que hidrolisará e con-

densará em presença de ácido e de um componente inorgânico também hidrolítico, 

formando uma rede híbrida através do método sol-gel. Essa rede, depois de seca, dá 

origem a um sólido de porosidade e área superficial específica elevadas, que será 

explorado como adsorvente na presente monografia.  
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 Hidrossililar o óleo de soja, polimerizá-lo com TEOS a fim de se obter híbridos 

e testar sua atividade como adsorvente. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

☞ Otimizar a reação de hidrossililação entre o óleo de soja e trietoxissilano, me-

diada pelo catalisador de Wilkinson, variando temperatura, tempo e relação 

óleo:silano:catalisador. Caracterizar o produto formado por espectroscopia de 

ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN 1H), espectroscopia vibra-

cional na região do infravermelho com transformada de Fourier (IV) e análise 

termogravimétrica (TGA). 

☞ Polimerizar o óleo de soja hidrossililado com TEOS através do método sol-gel 

catalisado por HF variando-se a relação óleo:TEOS a fim de se estudar a in-

fluência desta na morfologia do sólido.  Caracterizar o sólido por análise de 

adsorção e dessorção de nitrogênio, utilizando as técnicas Brunauer, Emmet e 

Teller (BET) para análise de área específica e volume de poros e Barret, Joyner 

e Halenda (BJH) para distribuição de poros. 

☞ Estudar o uso desses híbridos através da adsorção de diversas substâncias, 

quantificando sua eficiência através de espectrometria de absorção eletrônica 

molecular na região do ultravioleta e visível (UV-VIS), relacionando sua capa-

cidade adsorvente com a quantidade de óleo no híbrido e suas características 

morfológicas. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 REAÇÃO DE HIDROSSILILAÇÃO 

A reação de hidrossililação é caracterizada pela adição de um hidreto de silício 

a um substrato insaturado (ligações duplas ou triplas carbono-carbono, carbono-hete-

roátomo ou heteroátomo-heteroátomo, como nitrogênio e oxigênio). O primeiro exem-

plo de hidrossililação foi a reação entre triclorosilano e 1-octeno na presença de peró-

xido acético, realizada por Sommer et al. em 1947 (Figura 1)1. Entretanto, foi a des-

coberta do ácido hexacloroplatínico (H2PtCl6) por Speier2 em 1957 como precursor 

catalítico altamente eficiente para essa reação que tornou a hidrossililação uma rota 

interessante para a síntese de organossilicones em escala molecular e macromolecu-

lar, com diversas aplicações. Mais tarde, este último se tornou obsoleto graças à des-

coberta do catalisador de Karsted em 1973, também de platina, mas mais reativo e 

seletivo3. 

 

Figura 1 - Reação realizada por Leo Sommer em 1947, primeiro exemplo de hidrossililação 

 

 

 

 

Mesmo que a reação possa ocorrer através de mecanismos radicalares, a mai-

oria dos catalisadores utilizados - geralmente de metais de transição - realiza a trans-

formação por processos heterolíticos4. Esses complexos, especialmente os ricos em 

elétrons como os de Co(I), Rh(I), Ni(0), Pd(0) ou Pt(0) como precursores catalíticos, 

ativam hidrossilanos e uma gama de substratos (tipicamente alcenos), geralmente en-

volvendo duas etapas após a ativação. Assim, a hidrossililação pode se dar através 

de dois caminhos, como mostra a Figura 25. 

Assume-se que a clássica hidrossililação de alcenos catalisada por 

H2PtCl6∙6H2O (chamado de catalisador de Speier) em isopropanol passa por um me-

canismo do tipo Chalk-Harrod (Figura 2, ciclo A), que começa com a adição oxidativa 

do hidrossilano ao precursor catalítico, formando o complexo I, após a coordenação 

da olefina. O complexo I sofre uma inserção migratória do alceno na ligação M-H (hi-

drometalação) para formar o intermediário II. A eliminação redutiva dos ligantes alquila 

e silila forma o produto de hidrossililação. Acredita-se que complexos de Rh(I) e Co(III) 
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passem geralmente pelo ciclo B da Figura 2 (Chalk-Harrod modificado), onde ocorre 

preferencialmente a inserção do alceno na ligação M-Si (sililmetalação) do silano (si), 

que é seguida de eliminação redutiva para gerar o produto. Esse é o caso do catali-

sador de Wilkinson (clorotris(trifenilfosfina)ródio(I), Figura 3), utilizado neste trabalho5. 

 

Figura 2 - Ciclos catalíticos mais prováveis para a reação de hidrossililação de alcenos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: HAYASHI, 19995 

 

Figura 3 - Catalisador de Wilkinson, complexo largamente utilizado para hidrossililação e hidrogena-

ção de olefinas.  

Fonte: SCHALLER6 

 

Em adição, recentes estudos sobre a atividade catalítica de complexos bis(di-

nitrogênio)iminopiridinaferro(0) de configuração d8 spin alto (Figura 4) mostram que 

complexos deste metal podem ser uma alternativa razoável aos complexos de rutênio, 

ródio e platina na hidrossililação de ligações múltiplas carbono-carbono; estes também 

sugerem que a hidrossililação se processe pelo mecanismo de Chalk-Harrod ou 

M (catalisador) 

sililmetalação hidrometalação 
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Chalk-Harrod modificado, em ambos os casos ocorrendo adição anti-Markovnikov7. 

Além disso, Harder et al., em 2006, usaram complexos de cálcio, potássio e estrôncio 

como catalisadores da hidrossililação de olefinas, evidenciando-os como alternativas 

utilizando metais mais baratos e abundantes8. 

 

Figura 4 - Complexos de ferro(0) com atividade para hidrossililação de olefinas.  

 

Fonte: TONDREAU et al., 20127 

 

É importante notar que a reatividade na adição oxidativa (primeira etapa, co-

mum aos dois mecanismos) pode mudar de silano para silano, dependendo dos subs-

tituintes no átomo de silício. Também, complexos de platina tendem a tolerar todos os 

tipos de hidrossilanos, já os de paládio são melhor aplicados aos silanos do tipo HSi-

ClnR(3-n) (n = 2, 3), ao passo que os de ródio aos HSiR3
5. Outra característica da reação 

é que ela ocorre muito mais facilmente em olefinas terminais, no caso de catálise me-

tálica9, tendo resultados melhores quando da utilização de iniciadores radicalares10. 

Organossilicones produzidos via hidrossililação têm muitas aplicações em sín-

tese, sendo uma delas como reagentes para acoplamento cruzado C-C com paládio 

(reação de Hiyama), como mostrado na Figura 5, onde se pôde controlar a formação 

de alcenos E e Z, alterando-se apenas a temperatura reacional11. 

 Outra aplicação dessa reação é a redução de compostos carbonílicos α,β-in-

saturados12 e de aldeídos e cetonas13 aos álcoois correspondentes, uma vez que o 

silano formado é propício à hidrólise.  

Silsesquioxanos (compostos de fórmula geral [RSiO1,5]n, cuja estrutura varia 

como mostra a Figura 6) que contenham ligação Si-H, chamados hidrossilsesquioxa-

nos, podem se ligar a substratos olefínicos via hidrossililação, produzindo uma varie-

dade de compostos4. 
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Figura 5 - Hidrossililação de alcinos, produzindo intermediários para reação de Hiyama.  

 

Fonte: MARCINIEC et al., 20094 

 

Figura 6: Representação de alguns tipos de silsesquioxanos.  

 

Fonte: MARCINIEC et al., 20094 

 

Com relação a óleos e gorduras animais e vegetais (que possuem insaturações 

que podem ser hidrossililadas, a princípio), geralmente é feita a hidrólise do triglicerí-

dio, gerando os ésteres metílicos de ácidos graxos (fatty acids methyl esthers, em 

inglês – FAME), que são então hidrossililados. Rivière et al., em 2001, hidrossililaram 

FAMEs de óleo de peixe e o próprio óleo cru através de mecanismos radicalares, 

exclusivamente 

Estrutura randômica Estrutura cadeira 

Estrutura jaula 
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obtendo altas conversões14. FAMEs derivados do óleo de linhaça também foram hi-

drossililados por Behr et al. em 2002, utilizando catalisadores de platina9. A cura tér-

mica desses FAMEs hidrossililados levou a materiais híbridos com características di-

versificadas, como por exemplo filmes rígidos transparentes15. 

Com relação a óleos vegetais crus, incluindo o óleo de soja, a presente revisão 

bibliográfica não encontrou relatos de sua hidrossililação. 

 

3.2 PROCESSO SOL-GEL E MATERIAIS HÍBRIDOS 

 O processo sol-gel é um método de síntese de sólidos em que se cria um sis-

tema coloidal fluido (sol) que passa lentamente a se integrar formando uma rede não 

fluida (gel).  Este processo data de meados dos anos 1800, com os estudos de Ebel-

man (1846)16 e Graham (1864)17 com sílica-géis. Esses pesquisadores notaram que 

a hidrólise de TEOS em meio ácido gerava sílica em forma vítrea, que foi aplicada 

como lentes ou compósitos, apesar de necessitar de tempos de secagem de um ano 

ou mais para que não se tornasse pó.  

 Existem três formas de se fazer monolitos de sol-gel: 1) gelificação de uma 

solução de pós coloidais, 2) hidrólise e policondensação de precursores alcóxidos ou 

nitratos, seguidas de secagem hipercrítica dos géis formados, ou 3) hidrólise e poli-

condensação de precursores alcóxidos seguidas de secagem lenta sob condições 

ambientes18.  

Nos métodos em que ocorre hidrólise e policondensação (que foram usados 

neste trabalho), inicialmente um alcóxido como o TEOS é hidrolisado misturando-se 

com água, usualmente mediante catálise ácida (Figura 7-a). Os silanóis formados são 

então condensados, gerando ligações Si-O-Si (Figura 7-b). Quando ligações suficien-

tes são formadas em uma região, o sistema responde cooperativamente como um 

coloide, ou sol. O tamanho das partículas de sol depende de diversas variáveis, como 

a concentração de alcoxissilanos inicial e o pH da solução. A cinética das reações de 

hidrólise e policondensação, que ocorrem de modo simultâneo, também é função des-

ses parâmetros e outros18. 

Com o tempo as partículas começam a se ligar, formando uma rede tridimensi-

onal. Esse gel assume a forma do recipiente, o que pode ser controlado utilizando-se 

um molde antes da gelificação. As características físicas do gel dependem do tama-

nho das partículas e da extensão da interação entre as partículas durante a gelifica-
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ção. Com controle do tempo em que esse processo ocorre, podem ser formadas fi-

bras, por exemplo. Dependendo do tempo antes da secagem, o gel vai ficando cada 

vez mais denso e resistente18.  

 

Figura 7 - Reações de hidrólise (a) e condensação (b) de TEOS que formam o sol e, então, o gel. 

 

 

Depois da gelificação, pode ser feita secagem do material, o que influencia 

muito em sua porosidade, já que dependendo do tamanho de poros pode haver co-

lapso e densificação, o que é mais observado em temperaturas altas de secagem18.  

A Figura 8 ilustra diversos tipos de materiais formados. 

 

Figura 8 - Formação de diversos materiais através do método sol-gel (em laranja) ou similares.

 

Fonte: CLAUDIONICO19 

(a) 

(b) 
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A adição de compostos orgânicos ao processo pode gerar materiais híbridos. 

Essas substâncias são estáveis às condições do processo sol-gel, o que torna este 

muito interessante para sua fabricação. Os materiais híbridos formados geralmente 

têm propriedades relacionadas com seus precursores inorgânicos e orgânicos, como 

transparência (como o vidro), baixas temperaturas de processamento e diversas utili-

dades (como as moléculas orgânicas) e estabilidade térmica razoável (como os silico-

nes). A formação desses híbridos pode ser feita adicionando o precursor orgânico 

durante a formação do sol, fazendo com que as moléculas fiquem presas nos poros 

do material, caso não tenham funções condensáveis. Alternativamente, o precursor 

orgânico pode permanecer covalentemente ligado ao suporte inorgânico, utilizando-

se moléculas condensáveis, ou que hidrolisam para funções condensáveis. A segunda 

alternativa faz possível a formação de híbridos com maior quantidade de orgânicos e 

reduz o problema de lixiviação destes20. 

Esses materiais híbridos têm diversas aplicações, geralmente dependendo de 

seu precursor orgânico. Shi et al., em 2014, submeteram TEOS e 3-mercaptopropil-

trietoxissilano ao processo sol-gel, formando esferas híbridas (Figura 9). Os pesqui-

sadores aproveitaram a grande afinidade entre tióis e metais pesados e utilizaram 

essas esferas para adsorver Pb(II) e Cd(II)21.  

 

Figura 9: Esferas híbridas com tiol capturadoras de Pb(II) e Cd(II) em diferentes magnificações. 

 

Fonte: SHI et al., 201421 

 

O método sol-gel também foi utilizado para formar um filme híbrido baseado em 

TEOS, a partir do polímero condutor polipirrol e de nanopartículas de ouro em um 

eletrodo de grafite. Este material foi utilizado para a determinação indireta de cafeína, 

podendo ser usado em amostras reais como refrigerantes e chás, entre outros, com 

limite de detecção de 0,9 nmol/L22. Metodologia semelhante foi utilizada por Canevari 
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et al., em 2013, para sintetizar um filme de sílica e nanotubos de carbono para cons-

truir um eletrodo detector de dopamina, ácido úrico e paracetamol em urina, com limite 

de detecção da ordem de dezenas de nmol/L23.  

Em 1998, Gill e Ballesteros desenvolveram híbridos através da polimerização 

sol-gel para a fabricação de poli(glicerilsilicato) para encapsulamento de células e pro-

teínas. Como foi mostrado pelos pesquisadores, as condições brandas do método 

foram completamente compatíveis com as biomoléculas estudadas e mantiveram ati-

vidades biocatalíticas, biossensoras e biodiagnosticadoras semelhantes a essas. A 

metodologia também foi estendida para outros tipos de sílica, como as derivadas de 

alquilsiloxanos e siloxanos funcionalizados, entre outros, abrindo possibilidades de 

variações químicas dos sistemas formados24.  

Zambon et al., em 2000, sintetizaram híbridos a partir da polimerização sol-gel 

de ligantes derivados do ácido dipicolínico para complexação com Ln(III), Gd(III) e 

Eu(III) formando sólidos fluorescentes (Figura 10). Os ligantes híbridos, em compara-

ção com ligantes puramente orgânicos, acarretaram num alargamento dos picos de 

emissão, enquanto as repartições espectrais e tempos de vida permaneceram prati-

camente inalterados25.  

 

Figura 10: Híbridos fluorescentes preparados através do método sol-gel. 

 

Fonte: ZAMBON et al., 200025 
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  Em 2007, Gerbase et al. formaram filmes híbridos através da polimerização 

sol-gel de óleo de soja hidroxilado com TEOS, em uma proporção 9:1 (óleo:TEOS). O 

melhor filme apresentou baixo coeficiente de inchamento frente a tolueno, adesão em 

superfície de alumínio muito boa e boa dureza. As propriedades dos filmes variaram 

de acordo com o tipo de óleo de soja hidroxilado26.   

 Através desta breve revisão, mostrou-se que o processo sol-gel é um mé-

todo brando para fabricação de diversos tipos de materiais, com as mais variadas 

características morfológicas e químicas, levando a muitas aplicações interessantes. 
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4 METODOLOGIA 

 

4.1 CONSIDERAÇÕES GERAIS 

O óleo de soja utilizado foi fornecido pela Oleoplan, Ltda. (Veranópolis, RS) e 

usado depois de passar por coluna de alumina e deairado sob vácuo. A água utilizada 

foi deionizada. Todos os outros reagentes eram de pureza analítica e foram utilizados 

sem purificação adicional. O catalisador de Wilkinson e o óleo de soja foram guarda-

dos sob atmosfera de argônio. Estes últimos, juntamente com trietoxissilano, foram 

guardados em dessecador e abertos sob argônio. As análises de RMN 1H foram feitas 

em um Varian VNMRS de 300 mHz. As análises de IV dos óleos hidrossililados foram 

realizadas em um FTIR/ATR alpha-P da Bruker. Já as dos materiais híbridos em um 

Shimadzu FTIR Prestigie 21, com 100 scans, utilizando uma célula adaptada para 

análises a vácuo. As TGA foram feitas em um SDT Q600 da TA Instruments com porta 

amostra de platina, usando gás nitrogênio ultra puro a 100 mL/min e 10 ºC/min. As 

análises de UV-VIS foram realizadas em um T90+ UV/VIS Spectrometer da PG Ins-

truments Ltd.  

 

4.2 TESTES CATALÍTICOS PARA HIDROSSILILAÇÃO DE ÓLEO DE SOJA 

Foram feitos testes para se encontrar o melhor sistema para a hidrossililação do óleo 

(Figura 11). 

 

Figura 11 - Reação de hidrossililação do óleo de soja, considerando que ocorra de modo não-seletivo 

 

 

30 mg de catalisador de Wilkinson foram adicionados sob argônio em Schlenk. 

Depois, quantidades de óleo de soja e trietoxissilano foram adicionadas obedecendo 

a proporção molar a ser estudada (200:200:1, 400:400:1, 200:120:1 (duplas:si-

lano:[Rh]). A mistura ficou sob agitação às temperaturas desejadas (80, 100, 120 ºC), 

tornando-se homogênea em poucos minutos. A reação foi interrompida depois de pas-

sado o tempo do teste (24 ou 48 h), quando a maior parte do silano não reagido foi 

removido a vácuo por cerca de 10 min. Depois, o óleo foi passado por uma coluna de 
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sílica para remoção do catalisador, utilizando uma bomba de membrana para agilizar 

o processo. Então, o óleo foi deixado a alto vácuo para remoção de todo o silano não 

reagido, até que nenhuma banda Si-H na região de 2200 cm-1 fosse vista através de 

IV. O produto foi então caracterizado por RMN 1H e TGA.  

 

4.3 HIDROSSILILAÇÃO DE ÓLEO DE SOJA EM GRANDE ESCALA (OSH22)  

A fim de se obter uma quantidade apreciável para síntese dos híbridos, a sín-

tese 4.2 foi repetida em sua forma otimizada, mas desta vez utilizando-se 0,1223 mg 

de catalisador de Wilkinson, 3,38 mL de óleo de soja e 4,88 mL de trietoxissilano. A 

mistura se tornou homogênea depois de poucos minutos, ao ser deixada reagindo a 

100 ºC por 24 h. A purificação e caracterização do produto foram as mesmas descritas 

acima.  

 

4.4 SÍNTESES DOS MATERIAIS HÍBRIDOS (H1, H2, H3) 

 A fim de se estudar a influência da quantidade de componente orgânico nos 

materiais, três sínteses foram feitas paralelamente, seguindo a rotina a seguir (Figura 

12). 

 

Figura 12 - Polimerização sol-gel do óleo de soja hidrossililado com TEOS 

 

 

 

 

 

 

TEOS (10 mL) foi pré-hidrolisado em metanol (5 mL) e água (1,6 mL), na pre-

sença de 2 gotas de ácido fluorídrico 40%. A mistura foi deixada sob agitação por 10 

minutos à temperatura ambiente. Depois, uma solução de óleo hidrossililado OSH22 

em 40 mL de isopentanol - contendo, dependendo do experimento, 0,28 (H1), 0,55 

(H2) e 1,00 (H3) g de óleo - foi adicionada. Por fim, 6 gotas de HF 40% foram adicio-

nadas à solução. A mistura foi deixada em repouso à temperatura ambiente até gelifi-

car e depois disso mantida a 60 ºC tapada sem selamento até que todos os solventes 

evaporassem lentamente (30 dias). O sólido resultante foi triturado, lavado várias ve-

H2O H2O 

TEOS 
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zes com água e etanol e seco a vácuo a 110 ºC por duas horas. Foi feita caracteriza-

ção por TGA, adsorção e dessorção de N2 e IV.  

 

4.5 ESTUDOS DE CAPACIDADE ADSORVENTE DOS MATERIAIS HÍBRIDOS 

Para se estudar a aplicação dos materiais sintetizados como adsorventes, 30 

mg de cada híbrido (H1, H2, H3) e 30 mg de sílicas comercias a título de comparação 

(S1, S2) foram adicionados em frascos de polietileno cônicos com tampa de rosca. 

Sobre os materiais, 20 mL de soluções de 50 ppm de amoxicilina (pH = 8), fenol (pH 

= 7), diclofenaco (pH = 8), azul brilhante de remazol R (pH = 2) e nimesulida (pH = 8) 

em água foram adicionados. As misturas foram deixadas sob agitação por 24 h a 25 

ºC em agitador transversal. A concentração das soluções antes e depois de agitação 

com adsorvente foram determinadas por espectrometria de absorção molecular, utili-

zando o comprimento de onda de absorção máxima de cada espécie.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DO ÓLEO DE SOJA DE PARTIDA 

A análise de RMN ¹H para o óleo de soja de partida, após passagem por alumina e 

secagem a vácuo, está mostrada na Figura 13.  

  

Figura 13 - Espectro de RMN ¹H do óleo de soja de partida. 

 

 

  

  

Através do espectro de RMN ¹H do óleo, é possível calcular sua massa molar e seu 

número de insaturações utilizando os valores das áreas dos picos27. Isso é feito atra-

vés das equações abaixo: 

𝑎 =
𝐵

4
 

 

𝑀̅𝑂𝑆 =
15,034𝐺

3𝑎
+

14,026 (𝐶 + 𝐷 + 𝐸 + 𝐹 + 𝐻)

2𝑎
+

26,016

2𝑎
(𝐴 − 𝑎) + 173,100  

 

𝑛0 =
𝐴 − 𝑎

2𝑎
 

 

onde A, B, C, D, E, F, G e H são as áreas atribuídas de acordo com a Figura 11, 𝑎 é 

a área correspondente a um hidrogênio, 𝑀̅𝑂𝑆 é a massa molar do óleo de soja e 𝑛0 é 
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o número de ligações duplas C=C.  

 Para o óleo utilizado, encontrou-se massa molar média de 932,48 g/mol e 4,7 

duplas C=C/mol.  

 Como TGA será utilizado para quantificação da hidrossililação, o óleo de soja 

de partida foi analisado por essa técnica a fim de ter certeza de que não há resíduo 

(Figura 14). Como se pode ver, não há resíduo de queima a partir de 600 ºC e a 

decomposição do óleo de soja começa em pouco mais de 250 ºC.   

 

Figura 14 - TGA do óleo de soja de partida. 

 

  

 Sua densidade foi determinada através da média aritmética de 5 medidas de 

massa de alíquotas de 1 mL e o valor encontrado foi 0,8937 g/mL a 25 ºC.  

 Por fim, a caracterização do óleo por IV produziu o espectro na Figura 15. A 

atribuição das bandas é mostrada na Tabela 1.  

 

Figura 15 - Espectro de IV do óleo de soja de partida.
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Tabela 1 - Atribuição das bandas de IV para o óleo de soja de partida. 

Número de onda (cm-1) Vibração atribuídaa 

3008 ν (=C-H) 

2920 ν (–CH2-, –CH3) 

2853 ν (–CH2-) 

1742 ν (-C=O) 

1650 ν (-C=C-) 

1458 δ (–CH2-) 

1375 δ (–CH3) 

1238 ν (–C-O-) 

1160 ν (–C-O-) 

1097 ν (–C-O-) 

719 δ fora do plano (-HC=CH- cis) 

ade acordo com Chen et al.28,  estiramento, δ deformação angular 

 

 

5.2 HIDROSSILILAÇÃO DE ÓLEO DE SOJA 

A Figura 16 mostra o espectro de IV do óleo de soja hidrossililado, comparado ao 

óleo de partida.  

 

Figura 16 - Espectro de IV do óleo de soja de partida e hidrossililado. 
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 É possível notar uma diminuição significativa da banda em 3008 cm-1 referente 

ao estiramento =C-H e em 1742 cm-1 referente ao estiramento –C=O, indicando que 

não houve seletividade em relação às duplas ligações presentes. Isso ocorre, pois as 

duplas C=C do óleo de soja são todas internas, menos reativas à hidrossililação. Já 

as carbonilas têm reatividade semelhante a esse tipo de ligação dupla, havendo com-

petição entre os dois sítios. Além disso, há o aparecimento de bandas em 1082 cm-1 

(ν Si-O), 967 cm-1 (ν C-C, Si-O-CH2-CH3) e 789 cm-1 (ν Si-C), como encontrado por 

Busca et al, em 200329, indicando incorporação do silano, corroborado pelo não apa-

recimento de bandas em cerca de 2200 cm-1, características de estiramento Si-H.  

 Um espectro de RMN típico para as reações de hidrossililação está mostrado 

na Figura 17. Em comparação com o óleo de soja de partida, há diminuição dos sinais 

em cerca de 5,2 ppm, referentes aos hidrogênios das ligações duplas C=C, diminuição 

dos sinais em cerca de 4,2 ppm, referentes aos hidrogênios vizinhos aos grupos car-

bonila e surgimentos dos sinais referentes à adição de trietoxissilano em 3,85 ppm 

(quarteto, CH3-CH2-O-Si) e 3,75 ppm (tripleto, H adicionado ao C carbonílico, vizinhos 

a O e CH2). Esses fatos confirmam que a reação de hidrossililação foi bem sucedida, 

mas não completa ou seletiva.  

 

Figura 17 - Espectro de RMN ¹H do óleo de soja hidrossililado 

 

 

 

 Por fim, a partir do TGA do óleo de soja hidrossililado (Figura 18, a título de 

ilustração, uma vez que todos os termogramas foram essencialmente semelhantes, 
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sendo diferentes apenas na massa de resíduo), foi possível calcular o grau de hidros-

sililação Γ, que representa a porcentagem de insaturações hidrossililadas comparadas 

ao número de insaturações iniciais (C=C e C=O).  

 

Figura 18 - TGA típica de óleo de soja hidrossililado 

 

 Partindo-se de um óleo de soja com i0 = n0 + 3 insaturações e hidrossililando s 

dessas insaturações, temos que a massa molar 𝑀̅ do produto formado é função das 

massas molares do óleo de soja de partida e da massa molar do silano 𝑀̅𝑠𝑖𝑙 , 

 

𝑀̅ = 𝑀̅OS + 𝑠𝑀̅Sil 

 

 Para cada mol de produto decomposto durante a TGA, geramos então s mols 

de sílica. A TGA nos informa a porcentagem p de sílica em massa mSiO2 por massa m 

de amostra. Então, a cada mol 

  

𝑝 =
𝑚SiO2  

𝑚
× 100 =  

𝑠𝑀̅SiO2

𝑀̅OS + 𝑠𝑀̅Sil
 × 100 

 

onde 𝑀̅SiO2 é a massa molar da sílica.  

 Isolando s, temos  

𝑠 =  
𝑝𝑀̅OS

100𝑀̅SiO2 − 𝑝𝑀̅Sil
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 Assim, é evidente que o grau de hidrossililação Γ é dado por 

 

Γ = 100
𝑠

𝑖0
= 100 

𝑝𝑀̅OS

100𝑀̅SiO2 − 𝑝𝑀̅Sil

1

𝑖0
 

  

 Substituindo os valores de massas molares e sítios ativos do óleo de soja utili-

zado, temos:  

Γ =
19840𝑝

6008 − 164,27𝑝
 

  

 Através dos dados obtidos pelas TGAs e da equação acima, foi possível esta-

belecer o melhor sistema catalítico através de vários testes com diferentes condições. 

Os resultados dos testes catalíticos são mostrados na Tabela 2. Usando as condições 

ótimas encontradas (Reação 3), foi feita a reação em grande escala (Reação 7) para 

o uso na polimerização sol-gel. Essa reação mostrou um grau de hidrossililação infe-

rior (22%) ao seu teste correspondente. Entretanto, como o óleo tem em média 4,7 

duplas C=C mais 3 duplas C=O por molécula de triglicerídeo, 22% de hidrossililação 

representa, em média, ao menos um grupo trietoxissilano adicionado, o que já é sufi-

ciente para polimerizar o óleo com TEOS.  

 

Tabela 2 - Resultados dos testes catalíticos e reação em grande escala 

Reação 
Proporção molar 

 (duplas:silano:[Rh]) 

Temperatura 

(ºC) 

Tempo   

(h) 

Grau de hidrossililaçãoa 

(%) 

1 400:400:1 100 24 27 

2 400:400:1 100 48 14 

3 200:200:1 100 24 44 

4 200:200:1 80 24 23 

5 200:200:1 120 24 19 

6 200:120:1 100 24 22 

7b 200:200:1 100 24 22 

adeterminado por TGA, b122 mg de catalisador 

 

 



 
 

30 
 
 
 

 
 

5.3 MATERIAIS HÍBRIDOS 

Os materiais híbridos sintetizados foram primeiramente caracterizados via adsorção e 

dessorção de N2. A Figura 19 mostra as isotermas do tipo IV de cada material, carac-

terísticas de material mesoporoso, mas havendo certa dependência da morfologia 

com a quantidade de óleo hidrossililado adicionada na síntese. 

 

Figura 19 - Isotermas de adsorção e dessorção de N2 dos híbridos sintetizados

 

 Através da análise de distribuição de poros pelo método BJH (Figura 20) é pos-

sível ver mais claramente como a quantidade de óleo hidrossililado afeta a porosidade 

do material. A Tabela 3 ilustra claramente esses resultados, além da análise da área 

superficial obtida pelo método BET.  

 

Figura 20 - Distribuição de diâmetros de poros obtida através do método BJH. 
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Tabela 3 - Resultados da análise textural dos híbridos 

Material 
Quantidade de óleo 

hidrossililado (g)a 

Área específica 

(±10 m²/g)b 

Volume de  

poros  

(±0,01 cm³/g)b
 

Diâmetro de 

poros mais 

provável (nm)c 

H1 0,28 657 1,33 8,5 

H2 0,55 641 1,27 9,1 

H3 1,0 600 1,28 11 

aadicionado na síntese sol-gel, bdeterminado por BET, cdeterminado por BJH  

 

 Nas Figuras 21, 22 e 23, é possível ver mais claramente a variação da área 

específica, volume de poros e diâmetro de poros, respectivamente, com a razão entre 

óleo hidrossililado e TEOS adicionado na síntese sol-gel. O aumento da razão ocasi-

ona uma diminuição da área superficial do material e um alargamento de seus poros 

de modo quase linear. É possível, então, através desse método, controlar a textura do 

sólido no momento da síntese. Já no caso do volume de poros, a análise é mais com-

plicada, uma vez que o erro está muito próximo da variação dos resultados. Aparen-

temente, a quantidade de material orgânico conduz a um patamar e não influencia 

mais a morfologia nesse sentido. 

 

Figura 21 - Área específica dos materiais em função da razão óleo:TEOS.  
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Figura 22: Volume de poros dos materiais em função da razão óleo:TEOS  

 

 

Figura 23 - Diâmetros de poros mais prováveis em função da razão óleo:TEOS 

  

 

 Os termogramas dos híbridos sintetizados (mostrados nas Figuras 24, 25 e 26) 

dão informações importantes sobre a composição e estabilidade do material. Pela va-

riação de massa com a temperatura (curva verde) é possível ver no início da análise 

uma perda de substâncias voláteis como resíduos de solventes orgânicos e água, 

entre 0 e 150 ºC. Também, é possível ver, pela derivada da massa com relação à 

temperatura (curva azul), uma perda constante de massa decorrente da dehidroxila-

ção dos silanois em ponte, comum a materiais desse tipo. A partir de 200 ºC, em todos 

os materiais, começa também desprendimento do material orgânico incorporado qui-

micamente à sílica, caracterizado pelo aumento da derivada. É difícil estabelecer em 

que temperatura exatamente começa o desprendimento do material orgânico, uma 

vez que a este está somado a perda constante de água por dehidroxilação. Em todos 

os híbridos, essa decomposição cessa a cerca de 600 ºC.  
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Figura 24 - TGA do híbrido sintetizado com 0,28 g de óleo de soja hidrossililado (H1) com derivada 

em relação à temperatura e cálculo de perda de massa. 

 

 

Figura 25- TGA do híbrido sintetizado com 0,55 g de óleo de soja hidrossililado (H2) com derivada em 

relação à temperatura e cálculo de perda de massa 
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Figura 26 - TGA do híbrido sintetizado com 1,0 g de óleo de soja hidrossililado (H3) com derivada em 

relação à temperatura e cálculo de perda de massa. 

 

 

  A fim de comparar a quantidade de matéria orgânica incorporada aos materi-

ais, foi calculada a perda de massa entre 200 e 600 ºC para todos os híbridos, o que 

também está ilustrado em seus termogramas. É possível ver que quanto mais material 

orgânico foi adicionado no momento da síntese, mais componente orgânico foi incor-

porado à sílica, de modo quase linear (Figura 27). Além disso, através desses resul-

tados, é possível argumentar que os materiais não atingiram saturação pelo compo-

nente orgânico, o que indica que talvez seja possível adicionar ainda mais óleo hidros-

sililado durante a síntese.  

 

Figura 27 – Variação da perda de massa entre 200 e 600 ºC com a razão óleo:TEOS 
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 A perda de massa entre o início da análise e 150 ºC também foi calculada, a 

fim de se comparar a capacidade do material de adsorver voláteis (majoritariamente 

água, uma vez que os híbridos foram guardados sob atmosfera ambiente). Os resul-

tados estão ilustrados na Figura 28. É possível ver que quanto maior a quantidade 

de material orgânico incorporado, menos água fica adsorvida em condições ambien-

tes. Isso implica que o óleo gera hidrofobicidade na superfície do material e que tal-

vez adicionando-se mais matéria orgânica seja possível gerar uma sílica hidrofóbica. 

 

Figura 28 – Variação da perda de massa de voláteis com a razão óleo:TEOS 

 

 

 Para caracterizar a presença do componente orgânico nos materiais e também 

para ter uma noção melhor de sua estabilidade térmica em condições estáticas, o 

híbrido H3 (com maior quantidade de óleo) foi submetido à análise de IV depois de 

tratamentos térmicos consecutivos sob vácuo a diferentes temperaturas. Os resulta-

dos estão agrupados na Figura 29.  

 

Figura 29 – Espectros de IV do material H3 em função da temperatura do tratamento 
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 Como se pode ver, nas análises a 80 e 100 ºC, a grande banda centrada em 

cerca de 3475 cm-1 (ν O-H) proveniente da água adsorvida sobrepõe-se com a banda 

proveniente do óleo incorporado (ν C-H em cerca de 2933 e 2850 cm-1). Entretanto, a 

partir do tratamento a 120 ºC, é possível distinguir a banda ν C-H claramente. As mu-

danças mais expressivas ocorrem entre os espectros depois do tratamento a 100 e 

120 ºC, nas bandas em 1627 e 690 cm-1 (δ H2O) que diminuem em função da tempe-

ratura do tratamento, o que indica que a água adsorvida está sendo removida do ma-

terial. Seguindo para temperaturas mais altas, o espectro do material manteve-se pra-

ticamente idêntico, o que mostra que o material é bem estável até 220 ºC a vácuo. A 

grande absorção entre 800 e 1200 cm-1 que forma um plateau no espectro refere-se a 

ao estiramento Si-O da sílica30.  

 

5.4 ESTUDOS DE ADSORÇÃO PELOS MATERIAIS HÍBRIDOS 

 Para os compostos nimesulida, diclofenaco, fenol e amoxicilina a remoção da 

solução foi praticamente nula. Entretanto, para o corante azul brilhante de remazol R 

(ABRR), resultados interessantes foram obtidos (Tabela 4). 

  

Tabela 4: Resultados de adsorção de ABRR pelos materiais híbridos e sílicas comerciais 

Material 
Quantidade de óleo 

hidrossililado (g) 

Área específica 

(±10 m²/g) 

Diâmetro de 

poros mais 

provável (nm) 

Remoção de 

ABRRa  

(±1%) 

H1 0,28 657 8,5 3,1 

H2 0,55 641 9,1 8,5 

H3 1,0 600 11 16 

S1 - 500 6 3,9 

S2 - 330 10 0,2 

aDeterminada por UV-VIS 

 Novamente, é possível observar a quase linearidade na relação entre a remo-

ção do corante com a quantidade de óleo hidrossililado adicionado na síntese do ma-

terial (Figura 27). Como ao utilizar-se uma sílica comercial com tamanho de poros 

semelhantes ou com área específica semelhante não obteve-se remoção semelhante, 

é possível argumentar que ou o óleo de soja incorporado ao híbrido tem função fun-

damental no mecanismo de adsorção do corante ou então há um efeito combinado 
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entre a área superficial diminuir e o diâmetro de poros aumentar, o que é improvável, 

já que geralmente materiais com maior área superficial tendem a adsorver mais.  

 

Figura 30 - Remoção do corante ABRR em função da quantidade de óleo de soja hidrossililado. 

 

 Para uma análise completa do mecanismo de adsorção, muitos outros experi-

mentos seriam necessários. Entretanto, a reação química entre o adsorvente e adsor-

vato pode ser descartada, o que poderia ser uma realidade, uma vez que o óleo de 

soja ancorado ainda tem ligações C=C e C=O reativas. Isso é explicado pelas estru-

turas das substâncias adsorvidas, que foram agrupadas na Figura 31. É possível ver 

que todos as substâncias têm grupos nucleofílicos (-OH, -NH2, -RNH) que poderiam 

se adicionar nas carbonilas do óleo. Entretanto, mesmo que a amoxicilina, nimesulida, 

diclofenaco tenham grupos aminas assim como o ABRR, apenas o último foi removido 

da solução, o que indica que o mecanismo de adsorção não deve envolver reação 

química. 

Figura 31 - Estrutura química dos adsorbatos testados.  
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 Finalmente, é razoável prever que, dentre todos os corantes, o ABRR tenha o 

maior volume molecular, então, o mecanismo de adsorção deve envolver a interação 

eletrostática entre a cadeia do óleo e o corante, porque, com o seu volume maior, o 

corante ABRR seria o que teria mais contato com as cadeias do óleo. Isso também 

explica o aumento da remoção com a quantidade de óleo ocorrer de maneira quase 

linear, sendo as moléculas de óleo responsáveis pela adsorção. Para que isso seja 

confirmado, é imperativo que se sintetize um material híbrido utilizando exatamente o 

mesmo método presente nessa monografia, mas sem a adição de óleo de soja. 
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5 CONCLUSÔES 

 

O óleo de soja foi hidrossililado parcialmente e de modo não seletivo com trietoxissi-

lano sob ação do catalisador de Wilkinson. A condição ótima para a reação de hidros-

sililação ocorreu na proporção 200:200:1 (duplas:silano:[Rh]), a 100 ºC, depois de 24 

h, e, inclusive em escala aumentada, propiciou a ligação de, em média, pelo menos 

um grupamento silano hidrolítico por molécula de óleo de soja. 

 Através da polimerização sol-gel desse produto de hidrossililação com TEOS 

catalisada por HF, foram sintetizados três materiais cuja diferença sintética baseava-

se apenas na quantidade de óleo adicionada. Somente esta diferença acarretou em 

mudanças consideráveis tanto na área superficial quanto no diâmetro de poros dos 

materiais, com relações lineares entre essas propriedades e a quantidade de óleo 

adicionado, o que faz com que seja possível sintetizar híbridos com características 

determinadas no momento da síntese. Os componentes orgânicos dos materiais só 

começam a se desprender da matriz inorgânica a partir 200 ºC, que é uma tempera-

tura relativamente alta e suficiente a grande parte dos processos químicos.  

 Os materiais sintetizados possuem a capacidade seletiva de adsorver o corante 

Azul Brilhante de Remazol R (ABRR), dentre os compostos testados. A remoção do 

corante da solução variou de modo praticamente linear com a quantidade de óleo 

incorporada e muito superior se comparado com sílicas comerciais de área superficial 

ou diâmetro de poros semelhantes. Isto indica uma ação fundamental do óleo no me-

canismo de adsorção desse corante. Também, há indícios de que o volume do corante 

ABRR – que foi o maior de todos - foi importante para a eficiência de adsorção, corro-

borando uma hipótese de interação entre a cadeia do óleo e o corante, uma vez que 

nenhum outro composto foi adsorvido de modo significativo.  

 A presente monografia mostrou uma metodologia inédita e elegante para a sín-

tese de materiais a partir do óleo de soja, mas é apenas o início de uma linha de 

pesquisa que pode se desenvolver a partir de modificações químicas e físicas desse 

material, além de outras metodologias sintéticas, a fim de se evidenciar e estudar ou-

tras aplicações e características.  
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