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RESUMO

Neste trabalho, o 6leo de soja foi hidrossililado com trietoxissilano mediante
catalisador de Wilkinson ([Rh]). A reacgé&o foi otimizada com 0,5 mol% de catalisador
(30 mg), temperatura de 100 °C e tempo reacional de 24 h, gerando uma porcentagem
de insaturacdes hidrossililadas de cerca de 40%, sem seletividade entre C=C ou C=0.
Utilizando-se 123 mg de catalisador para uma reacdo em grande escala utilizando a
condicao otimizada, obteve-se hidrossililacdo de 23%. O 6leo 23% hidrossililado foi
polimerizado com tetraetoxissilano (TEOS) em trés diferentes proporc¢des TEOS:6leo
na sintese. Essas propor¢cdes se mostraram determinantes nas caracteristicas dos
materiais de modo linear para o diametro de poros e area superficial. Os hibridos 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 organica renovavel incorporada
a silica. Os resultados sugerem um mecanismo de interacdo eletrostatica entre as

cadeias de 6leo e as moléculas de corante.

Palavras-chave: 6leo de soja, sol-gel, materiais hibridos, catalise, hidrossililacéo,

TEQOS, renovavel, produtos naturais.
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1 INTRODUCAO

A busca por materiais de origens renovaveis é cada vez maior com 0 avango
da tecnologia e diminuigcdo das fontes ndo-renovaveis, como o petréleo. Como o Brasil
€ 0 segundo maior produtor de Oleo de soja do mundo (perdendo apenas para 0s
Estados Unidos da América), € economicamente estratégico utilizar-se desse com-
posto para sintese de novos materiais, uma vez que tem preco baixo e é renovavel.
O dleo constitui-se majoritariamente de uma mistura de triglicerideos compostos por
acidos graxos lineares saturados e insaturados que variam de acordo com o local de
plantio e condicdes do tempo. Através das insaturacdes presentes no Oleo, seja por
suas carbonilas ou duplas C=C internas, é possivel fazer modificagcdes quimicas que
aumentam seu valor sintético, como epoxidacao, por exemplo, para formar poliureta-
nas ou entao filmes hibridos resistentes, como antes feito por nosso grupo de pes-
quisa. Alternativamente, é possivel adicionar um hidrossilano que hidrolisara e con-
densarad em presenca de acido e de um componente inorganico também hidrolitico,
formando uma rede hibrida através do método sol-gel. Essa rede, depois de seca, da
origem a um solido de porosidade e area superficial especifica elevadas, que sera

explorado como adsorvente na presente monografia.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Hidrossililar o 6leo de soja, polimeriza-lo com TEOS a fim de se obter hibridos

e testar sua atividade como adsorvente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

== Otimizar a reagdo de hidrossililagdo entre o 6leo de soja e trietoxissilano, me-
diada pelo catalisador de Wilkinson, variando temperatura, tempo e relacéo
Oleo:silano:catalisador. Caracterizar o produto formado por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN H), espectroscopia vibra-
cional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (V) e andlise

termogravimétrica (TGA).

=~ Polimerizar o 6leo de soja hidrossililado com TEOS através do método sol-gel
catalisado por HF variando-se a relagdo 0leo:TEOS a fim de se estudar a in-
fluéncia desta na morfologia do sélido. Caracterizar o sélido por anélise de
adsorcéo e dessorcao de nitrogénio, utilizando as técnicas Brunauer, Emmet e
Teller (BET) para analise de area especifica e volume de poros e Barret, Joyner

e Halenda (BJH) para distribuicéo de poros.

== Estudar o uso desses hibridos através da adsorcao de diversas substancias,
guantificando sua eficiéncia através de espectrometria de absorcao eletrénica
molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-VIS), relacionando sua capa-
cidade adsorvente com a quantidade de 6leo no hibrido e suas caracteristicas

morfolégicas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 REACAO DE HIDROSSILILACAO

A reacao de hidrossililacao é caracterizada pela adicdo de um hidreto de silicio
a um substrato insaturado (ligacdes duplas ou triplas carbono-carbono, carbono-hete-
roatomo ou heteroatomo-heteroatomo, como nitrogénio e oxigénio). O primeiro exem-
plo de hidrossililagéo foi a reacdo entre triclorosilano e 1-octeno na presenca de pero-
xido acético, realizada por Sommer et al. em 1947 (Figura 1)*. Entretanto, foi a des-
coberta do &cido hexacloroplatinico (H2PtCls) por Speier? em 1957 como precursor
catalitico altamente eficiente para essa reacdo que tornou a hidrossililacdo uma rota
interessante para a sintese de organossilicones em escala molecular e macromolecu-
lar, com diversas aplicacfes. Mais tarde, este Ultimo se tornou obsoleto gracas a des-
coberta do catalisador de Karsted em 1973, também de platina, mas mais reativo e

seletivo3.

Figura 1 - Reag&o realizada por Leo Sommer em 1947, primeiro exemplo de hidrossililagéo

HSICl5 SiCls
SN Perdxido acético

r

Mesmo que a reacao possa ocorrer através de mecanismos radicalares, a mai-
oria dos catalisadores utilizados - geralmente de metais de transi¢ao - realiza a trans-
formacéao por processos heteroliticos*. Esses complexos, especialmente 0s ricos em
elétrons como os de Co(l), Rh(l), Ni(0), Pd(0) ou Pt(0) como precursores cataliticos,
ativam hidrossilanos e uma gama de substratos (tipicamente alcenos), geralmente en-
volvendo duas etapas apos a ativacao. Assim, a hidrossililacdo pode se dar através
de dois caminhos, como mostra a Figura 2°.

Assume-se que a classica hidrossillacdo de alcenos catalisada por
H2PtCls-6H20 (chamado de catalisador de Speier) em isopropanol passa por um me-
canismo do tipo Chalk-Harrod (Figura 2, ciclo A), que comeca com a adi¢cao oxidativa
do hidrossilano ao precursor catalitico, formando o complexo I, apds a coordenacéo
da olefina. O complexo | sofre uma insergdo migratoria do alceno na ligagcdo M-H (hi-
drometalacéo) para formar o intermediario Il. A eliminacéo redutiva dos ligantes alquila

e silila forma o produto de hidrossililagio. Acredita-se que complexos de Rh(I) e Co(lll)

12



passem geralmente pelo ciclo B da Figura 2 (Chalk-Harrod modificado), onde ocorre
preferencialmente a insercéo do alceno na ligacdo M-Si (siliimetalagéo) do silano (si),
que € seguida de eliminacdo redutiva para gerar o produto. Esse € o caso do catali-
sador de Wilkinson (clorotris(trifenilfosfina)rédio(l), Figura 3), utilizado neste trabalho®.

Figura 2 - Ciclos cataliticos mais provaveis para a reacao de hidrossililacédo de alcenos.

M (catalisador)
R X + HSiR;

H
H)\/SiR'S

silimetalagao hidrometalagao
H /—\ _A /\ R
R | /\H
B si—M—H A

si—M

Sl,/’\\,/

si

Fonte: HAYASHI, 19995

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

¢ao de olefinas.

Fonte: SCHALLER®

Em adicéo, recentes estudos sobre a atividade catalitica de complexos bis(di-
nitrogénio)iminopiridinaferro(0) de configuracéo d® spin alto (Figura 4) mostram que
complexos deste metal podem ser uma alternativa razoavel aos complexos de ruténio,
rodio e platina na hidrossililacéo de ligagcdes multiplas carbono-carbono; estes também

sugerem que a hidrossililacdo se processe pelo mecanismo de Chalk-Harrod ou
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Chalk-Harrod modificado, em ambos os casos ocorrendo adi¢do anti-Markovnikov’.
Além disso, Harder et al., em 2006, usaram complexos de calcio, potassio e estroncio
como catalisadores da hidrossililacdo de olefinas, evidenciando-os como alternativas

utilizando metais mais baratos e abundantes?.

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

7 v
TN\ —Ar I AN
NN N AN N
N X
—N Fe ~
pr N7 Y Fe
| %\N R N/ ~N
N // ’ N l
I SO
ipr N / \
Ar

(P'PDI)Fe(N,),

[(EPPDIFe(Ny)]z(uz-No): R = Et
[(MePDI)Fe(N,)]y(uz-No): R = Me

Fonte: TONDREAU et al., 20127

E importante notar que a reatividade na adicdo oxidativa (primeira etapa, co-
mum aos dois mecanismos) pode mudar de silano para silano, dependendo dos subs-
tituintes no atomo de silicio. Também, complexos de platina tendem a tolerar todos os
tipos de hidrossilanos, ja os de paladio sdo melhor aplicados aos silanos do tipo HSI-
ChR@an) (n =2, 3), ao passo que os de rddio aos HSiRs®. Outra caracteristica da reacdo
€ que ela ocorre muito mais facilmente em olefinas terminais, no caso de catalise me-
talica®, tendo resultados melhores quando da utilizacdo de iniciadores radicalares™®.

Organossilicones produzidos via hidrossililagcdo tém muitas aplicacdes em sin-
tese, sendo uma delas como reagentes para acoplamento cruzado C-C com paladio
(reacdo de Hiyama), como mostrado na Figura 5, onde se pode controlar a formacgéao
de alcenos E e Z, alterando-se apenas a temperatura reacional!.

Outra aplicacdo dessa reacado é a reducdo de compostos carbonilicos a,-in-
saturados'? e de aldeidos e cetonas!® aos alcoois correspondentes, uma vez que o
silano formado é propicio a hidrdlise.

Silsesquioxanos (compostos de férmula geral [RSiO15]n, Cuja estrutura varia
como mostra a Figura 6) que contenham ligacéo Si-H, chamados hidrossilsesquioxa-
nos, podem se ligar a substratos olefinicos via hidrossililagédo, produzindo uma varie-

dade de compostos*.
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Figura 5 - Hidrossililacao de alcinos, produzindo intermediarios para reacao de Hiyama.
jog
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Fonte: MARCINIEC et al., 20094

Figura 6: Representacéo de alguns tipos de silsesquioxanos.
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Fonte: MARCINIEC et al., 20094

Com relacdo a 6leos e gorduras animais e vegetais (qQue possuem insaturagdes
gue podem ser hidrossililadas, a principio), geralmente é feita a hidrdlise do trigliceri-
dio, gerando os ésteres metilicos de acidos graxos (fatty acids methyl esthers, em
inglés — FAME), que sao entdo hidrossililados. Riviere et al., em 2001, hidrossililaram

FAMEs de 6leo de peixe e o préprio 6leo cru através de mecanismos radicalares,



obtendo altas conversées!*. FAMEs derivados do 6leo de linhaca também foram hi-
drossililados por Behr et al. em 2002, utilizando catalisadores de platina®. A cura tér-
mica desses FAMEs hidrossililados levou a materiais hibridos com caracteristicas di-
versificadas, como por exemplo filmes rigidos transparentes?®.

Com relacéo a 0leos vegetais crus, incluindo o 6éleo de soja, a presente revisao

bibliografica ndo encontrou relatos de sua hidrossililacéo.

3.2 PROCESSO SOL-GEL E MATERIAIS HIBRIDOS

O processo sol-gel € um método de sintese de so6lidos em que se cria um sis-
tema coloidal fluido (sol) que passa lentamente a se integrar formando uma rede néo
fluida (gel). Este processo data de meados dos anos 1800, com os estudos de Ebel-
man (1846)1¢ e Graham (1864)7 com silica-géis. Esses pesquisadores notaram que
a hidrdlise de TEOS em meio &cido gerava silica em forma vitrea, que foi aplicada
como lentes ou compaositos, apesar de necessitar de tempos de secagem de um ano
ou mais para que nao se tornasse po.

Existem trés formas de se fazer monolitos de sol-gel: 1) gelificacdo de uma
solucéo de pos coloidais, 2) hidrolise e policondensacéo de precursores alcoxidos ou
nitratos, seguidas de secagem hipercritica dos géis formados, ou 3) hidrélise e poli-
condensacdo de precursores alcéxidos seguidas de secagem lenta sob condi¢cdes
ambientes®®.

Nos métodos em que ocorre hidrolise e policondensacao (que foram usados
neste trabalho), inicialmente um alcéxido como o TEOS é hidrolisado misturando-se
com agua, usualmente mediante catalise acida (Figura 7-a). Os silandis formados sdo
entdo condensados, gerando ligacdes Si-O-Si (Figura 7-b). Quando liga¢des suficien-
tes sdo formadas em uma regido, o sistema responde cooperativamente como um
coloide, ou sol. O tamanho das particulas de sol depende de diversas variaveis, como
a concentracéo de alcoxissilanos inicial e o pH da solugéo. A cinética das reacdes de
hidrolise e policondensacao, que ocorrem de modo simultaneo, também é funcao des-
ses parametros e outros'®.

Com o tempo as particulas comecam 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 gelificacdo. As caracteristicas fisicas do gel dependem do tama-

nho das particulas e da extenséo da interagdo entre as particulas durante a gelifica-
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cdo. 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 resistentel®.

Figura 7 - Reacdes de hidrélise (a) e condensacéo (b) de TEOS que formam o sol e, entao, o gel.
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Depois da gelificacdo, pode ser feita secagem do material, o que influencia
muito em sua porosidade, ja que dependendo do tamanho de poros pode haver co-
lapso e densificacédo, o que é mais observado em temperaturas altas de secagem?8.

A Figura 8 ilustra diversos tipos de materiais formados.

Figura 8 - Formacéao de diversos materiais através do método sol-gel (em laranja) ou similares.
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A adicdo de compostos organicos ao processo pode gerar materiais hibridos.
Essas substancias sao estaveis as condicbes do processo sol-gel, o que torna este
muito interessante para sua fabricacdo. Os materiais hibridos formados geralmente
tém propriedades relacionadas com seus precursores inorganicos e organicos, como
transparéncia (como o vidro), baixas temperaturas de processamento e diversas ultili-
dades (como as moléculas organicas) e estabilidade térmica razoavel (como os silico-
nes). A formacdo desses hibridos pode ser feita adicionando o precursor organico
durante a formacao do sol, fazendo com que as moléculas figuem presas nos poros
do material, caso ndo tenham funcdes condensaveis. Alternativamente, o precursor
organico pode permanecer covalentemente ligado ao suporte inorganico, utilizando-
se moléculas condenséveis, ou que hidrolisam para fun¢des condensaveis. A segunda
alternativa faz possivel a formacao de hibridos com maior quantidade de orgéanicos e
reduz o problema de lixiviacdo destes?.

Esses materiais hibridos tém diversas aplicacdes, geralmente dependendo de
seu precursor organico. Shi et al., em 2014, submeteram TEOS e 3-mercaptopropil-
trietoxissilano ao processo sol-gel, formando esferas hibridas (Figura 9). Os pesqui-
sadores aproveitaram a grande afinidade entre tidis e metais pesados e utilizaram

essas esferas para adsorver Pb(ll) e Cd(Il)2.

Figura 9: Esferas hibridas com tiol capturadoras de Pb(ll) e Cd(Il) em diferentes magnificacdes.

Fonte: SHI et al., 201421

O método sol-gel também foi utilizado para formar um filme hibrido baseado em
TEQOS, a partir do polimero condutor polipirrol e de nanoparticulas de ouro em um
eletrodo de grafite. Este material foi utilizado para a determinacéo indireta de cafeina,
podendo ser usado em amostras reais como refrigerantes e chas, entre outros, com

limite de deteccdo de 0,9 nmol/L??. Metodologia semelhante foi utilizada por Canevari
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et al., em 2013, para sintetizar um filme de silica e nanotubos de carbono para cons-
truir um eletrodo detector de dopamina, acido urico e paracetamol em urina, com limite
de deteccéo da ordem de dezenas de nmol/L%,

Em 1998, Gill e Ballesteros desenvolveram hibridos através da polimerizacao
sol-gel para a fabricacao de poli(glicerilsilicato) para encapsulamento de células e pro-
teinas. Como foi mostrado pelos pesquisadores, as condicdes brandas do método
foram completamente compativeis com as biomoléculas estudadas e mantiveram ati-
vidades biocataliticas, biossensoras e biodiagnosticadoras semelhantes a essas. A
metodologia também foi estendida para outros tipos de silica, como as derivadas de
alquilsiloxanos e siloxanos funcionalizados, entre outros, abrindo possibilidades de
variacdes quimicas dos sistemas formados?“.

Zambon et al., em 2000, sintetizaram hibridos a partir da polimeriza¢éo sol-gel
de ligantes derivados do acido dipicolinico para complexacdo com Ln(lll), Gd(lll) e
Eu(lll) formando sélidos fluorescentes (Figura 10). Os ligantes hibridos, em compara-
cado com ligantes puramente organicos, acarretaram num alargamento dos picos de
emisséo, enquanto as reparticbes espectrais e tempos de vida permaneceram prati-

camente inalterados?°.

Figura 10: Hibridos fluorescentes preparados através do método sol-gel.
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Fonte: ZAMBON et al., 200025
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Em 2007, Gerbase et al. formaram filmes hibridos através da polimerizacéo
sol-gel de 6leo de soja hidroxilado com TEOS, em uma proporc¢éo 9:1 (6leo:TEOS). O
melhor filme apresentou baixo coeficiente de inchamento frente a tolueno, adesdo em
superficie de aluminio muito boa e boa dureza. As propriedades dos filmes variaram
de acordo com o tipo de 6leo de soja hidroxilado?®.

Através desta breve revisdo, mostrou-se que o processo sol-gel € um me-
todo brando para fabricagcdo de diversos tipos de materiais, com as mais variadas

caracteristicas morfolégicas e quimicas, levando a muitas aplicacdes interessantes.
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4 METODOLOGIA

4.1 CONSIDERAC}@ES GERAIS

O ¢leo de soja utilizado foi fornecido pela Oleoplan, Ltda. (Veranopolis, RS) e
usado depois de passar por coluna de alumina e deairado sob vacuo. A agua utilizada
foi deionizada. Todos os outros reagentes eram de pureza analitica e foram utilizados
sem purificagdo adicional. O catalisador de Wilkinson e o dleo de soja foram guarda-
dos sob atmosfera de argbnio. Estes ultimos, juntamente com trietoxissilano, foram
guardados em dessecador e abertos sob argonio. As andlises de RMN H foram feitas
em um Varian VNMRS de 300 mHz. As analises de IV dos 6leos hidrossililados foram
realizadas em um FTIR/ATR alpha-P da Bruker. J& as dos materiais hibridos em um
Shimadzu FTIR Prestigie 21, com 100 scans, utilizando uma célula adaptada para
analises a vacuo. As TGA foram feitas em um SDT Q600 da TA Instruments com porta
amostra de platina, usando gas nitrogénio ultra puro a 100 mL/min e 10 °C/min. As
andlises de UV-VIS foram realizadas em um T90+ UV/VIS Spectrometer da PG Ins-

truments Ltd.

4.2 TESTES CATALITICOS PARA HIDROSSILILACAO DE OLEO DE SOJA
Foram feitos testes para se encontrar o melhor sistema para a hidrossililacdo do dleo
(Figura 11).

Figura 11 - Reacao de hidrossililacdo do 6leo de soja, considerando que ocorra de modo nédo-seletivo
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30 mg de catalisador de Wilkinson foram adicionados sob argénio em Schlenk.
Depois, quantidades de 6leo de soja e trietoxissilano foram adicionadas obedecendo
a proporcdo molar a ser estudada (200:200:1, 400:400:1, 200:120:1 (duplas:si-
lano:[Rh]). A mistura ficou sob agitacdo as temperaturas desejadas (80, 100, 120 °C),
tornando-se homogénea em poucos minutos. A reacao foi interrompida depois de pas-
sado o tempo do teste (24 ou 48 h), quando a maior parte do silano nao reagido foi

removido a vacuo por cerca de 10 min. Depois, o 6leo foi passado por uma coluna de
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silica para remocéo do catalisador, utilizando uma bomba de membrana para agilizar
0 processo. Entéo, o 6leo foi deixado a alto vacuo para remocao de todo o silano nao
reagido, até que nenhuma banda Si-H na regido de 2200 cm™ fosse vista através de
IV. O produto foi entéo caracterizado por RMN 'H e TGA.

4.3 HIDROSSILILACAO DE OLEO DE SOJA EM GRANDE ESCALA (OSH22)

A fim de se obter uma quantidade apreciavel para sintese dos hibridos, a sin-
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 6leo de soja e 4,88 mL de trietoxissilano. A
mistura se tornou homogénea depois de poucos minutos, ao ser deixada reagindo a
100 °C por 24 h. A purificagdo e caracterizagao do produto foram as mesmas descritas

acima.

4.4 SINTESES DOS MATERIAIS HIBRIDOS (H1, H2, H3)

A fim de se estudar a influéncia da quantidade de componente organico nos
materiais, trés sinteses foram feitas paralelamente, seguindo a rotina a seguir (Figura
12).

Figura 12 - Polimerizacéo sol-gel do 6leo de soja hidrossililado com TEOS
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TEOS (10 mL) foi pré-hidrolisado em metanol (5 mL) e agua (1,6 mL), na pre-
senca de 2 gotas de acido fluoridrico 40%. A mistura foi deixada sob agitacéo por 10
minutos a temperatura ambiente. Depois, uma solucdo de 6leo hidrossililado OSH22
em 40 mL de isopentanol - contendo, dependendo do experimento, 0,28 (H1), 0,55
(H2) e 1,00 (H3) g de dleo - foi adicionada. Por fim, 6 gotas de HF 40% foram adicio-
nadas a solugdo. A mistura foi deixada em repouso a temperatura ambiente até gelifi-
car e depois disso mantida a 60 °C tapada sem selamento até que todos o0s solventes

evaporassem lentamente (30 dias). O sdlido resultante foi triturado, lavado varias ve-
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zes com agua e etanol e seco a vacuo a 110 °C por duas horas. Foi feita caracteriza-

cao por TGA, adsorcéo e dessorcao de N2 e IV.

4.5 ESTUDOS DE CAPACIDADE ADSORVENTE DOS MATERIAIS HIBRIDOS

Para se estudar a aplicacdo dos materiais sintetizados como adsorventes, 30
mg de cada hibrido (H1, H2, H3) e 30 mg de silicas comercias a titulo de comparacao
(S1, S2) foram adicionados em frascos de polietileno cénicos com tampa de rosca.
Sobre os materiais, 20 mL de solu¢des 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 agua foram adicionados. As misturas foram deixadas sob agitacdo por 24 h a 25
°C em agitador transversal. A concentragédo das solucdes antes e depois de agitacéo
com adsorvente foram determinadas por espectrometria de absor¢éo molecular, utili-

zando o comprimento de onda de absor¢cdo maxima de cada espécie.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZAC;AO DO OLEO DE SOJA DE PARTIDA
A anélise de RMN !H para o 6leo de soja de partida, apds passagem por alumina e

secagem a vacuo, esta mostrada na Figura 13.

Figura 13 - Espectro de RMN *H do 6leo de soja de partida.
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Através do espectro de RMN H do 6leo, é possivel calcular sua massa molar e seu
numero de insaturacdes utilizando os valores das areas dos picos?’. Isso é feito atra-
vés das equacdes abaixo:

B
)

_ 15,0346 14,026 (C+D+E+F+H) 26,016
Mos = —5—+ o +——(A-a)+173,100

onde A, B, C, D, E, F, G e H sdo as areas atribuidas de acordo com a Figura 11, a é

a area correspondente a um hidrogénio, M, € a massa molar do 6leo de soja e n, é



o numero de ligacdes duplas C=C.

Para o 6leo utilizado, encontrou-se massa molar média de 932,48 g/mol e 4,7
duplas C=C/mol.

Como TGA sera utilizado para quantificacdo da hidrossililagédo, o 6leo de soja
de partida foi analisado por essa técnica a fim de ter certeza de que n&o ha residuo
(Figura 14). Como se pode ver, ndo ha residuo de queima a partir de 600 °C e a

decomposicao do 6leo de soja comeca em pouco mais de 250 °C.
Figura 14 - TGA do 6leo de soja de partida.
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Sua densidade foi determinada através da média aritmética de 5 medidas de
massa de aliquotas de 1 mL e o valor encontrado foi 0,8937 g/mL a 25 °C.
Por fim, a caracterizacdo do 6leo por IV produziu o espectro na Figura 15. A

atribuicdo das bandas é mostrada na Tabela 1.

Figura 15 - Espectro de IV do 6leo de soja de partida.
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Tabela 1 - Atribuicdo das bandas de IV para o 6leo de soja de partida.

NUmero de onda (cm™) Vibracao atribuida?
3008 v (=C-H)
2920 v (—CH2-,—CHp3)
2853 v (-CHz2-)
1742 v (-C=0)
1650 v (-C=C-)
1458 0 (-CHz2-)
1375 5 (~CHs)
1238 v (-C-0-)
1160 v (-C-0-)
1097 v (-C-0-)

719 0 fora do plano (-HC=CH- cis)

ade acordo com Chen et al.?8, v estiramento, & deformagéo angular

5.2 HIDROSSILILACAO DE OLEO DE SOJA
A Figura 16 mostra o espectro de IV do 6leo de soja hidrossililado, comparado ao

Oleo de partida.

Figura 16 - Espectro de IV do 6leo de soja de partida e hidrossililado.
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E possivel notar uma diminuic&o significativa da banda em 3008 cm referente
ao estiramento =C-H e em 1742 cm* referente ao estiramento —C=0, indicando que
ndo houve seletividade em relacdo as duplas ligacdes presentes. Isso ocorre, pois as
duplas C=C do 6leo de soja séo todas internas, menos reativas a hidrossililacdo. Ja
as carbonilas tém reatividade semelhante a esse tipo de ligacdo dupla, havendo com-
peticdo entre os dois sitios. Além disso, ha o aparecimento de bandas em 1082 cm™
(v Si-0), 967 cm™ (v C-C, Si-O-CH2-CHs) e 789 cm™ (v Si-C), como encontrado por
Busca et al, em 200329, indicando incorporacéo do silano, corroborado pelo ndo apa-
recimento de bandas em cerca de 2200 cm, caracteristicas de estiramento Si-H.

Um espectro de RMN tipico para as reac6es de hidrossililacdo est4 mostrado
na Figura 17. Em comparacao com o 6leo de soja de partida, ha diminui¢cdo dos sinais
em cerca de 5,2 ppm, referentes aos hidrogénios das liga¢des duplas C=C, diminui¢céo
dos sinais em cerca de 4,2 ppm, referentes aos hidrogénios vizinhos aos grupos car-
bonila e surgimentos dos sinais referentes a adicdo de trietoxissilano em 3,85 ppm
(quarteto, CH3-CH>-O-Si) e 3,75 ppm (tripleto, H adicionado ao C carbonilico, vizinhos

a O e CH>). Esses fatos confirmam que a reacgéo de hidrossililagéo foi bem sucedida,

mas ndo completa ou seletiva.

Figura 17 - Espectro de RMN *H do 6leo de soja hidrossililado
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Por fim, a partir do TGA do 0leo de soja hidrossililado (Figura 18, a titulo de

ilustracdo, uma vez que todos os termogramas foram essencialmente semelhantes,



sendo diferentes apenas na massa de residuo), foi possivel calcular o grau de hidros-
sililacdo I, que representa a porcentagem de insaturagdes hidrossililadas comparadas
ao numero de insaturacgdes iniciais (C=C e C=0).

Figura 18 - TGA tipica de 6leo de soja hidrossililado
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Partindo-se de um 6leo de soja com ip = ng + 3 insaturagdes e hidrossililando s
dessas insaturacdes, temos que a massa molar M do produto formado é funcdo das

massas molares do 6leo de soja de partida e da massa molar do silano M;;,

M = Mos + sMsi

Para cada mol de produto decomposto durante a TGA, geramos entdo s mols
de silica. A TGA nos informa a porcentagem p de silica em massa msioz por massa m

de amostra. Entdo, a cada mol

msio2 sMsioz
X100 = =——— x 100
Mos + sMsi

onde Msio2 € a massa molar da silica.
Isolando s, temos
pMos

s = — —
100Msioz — pMsil
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Assim, € evidente que o grau de hidrossililacao I é dado por

S pMos 1
= 100— ES 100 — e
iy 100Msioz — pMsii iy

Substituindo os valores de massas molares e sitios ativos do 6leo de soja utili-
zado, temos:

_ 19840p
"~ 6008 — 164,27p

Através dos dados obtidos pelas TGAs e da equacédo acima, foi possivel esta-
belecer o melhor sistema catalitico através de varios testes com diferentes condicdes.
Os resultados dos testes cataliticos sdo mostrados na Tabela 2. Usando as condicfes
otimas encontradas (Reacéo 3), foi feita a reagcdo em grande escala (Reacgéo 7) para
0 Uso na polimerizagéo sol-gel. Essa reagdo mostrou um grau de hidrossililagéo infe-
rior (22%) ao seu teste correspondente. Entretanto, como o 6leo tem em média 4,7
duplas C=C mais 3 duplas C=0 por molécula de triglicerideo, 22% de hidrossililacdo
representa, em média, a0 menos um grupo trietoxissilano adicionado, o que ja é sufi-

ciente para polimerizar o 6leo com TEOS.

Tabela 2 - Resultados dos testes cataliticos e reagdo em grande escala

Proporcao molar Temperatura Tempo Grau de hidrossililagdo?

Reacéao

(duplas:silano:[Rh]) (°C) (h) (%)
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
77 200:200:1 100 24 22

adeterminado por TGA, 122 mg de catalisador
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5.3 MATERIAIS HIBRIDOS

Os materiais hibridos sintetizados foram primeiramente caracterizados via adsorcéo e
dessorcao de N2. A Figura 19 mostra as isotermas do tipo IV de cada material, carac-
teristicas de material mesoporoso, mas havendo certa dependéncia da morfologia

com a quantidade de 6leo hidrossililado adicionada na sintese.

Figura 19 - Isotermas de adsorcéo e dessorcao de N2 dos hibridos sintetizados
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Através da analise de distribuicdo de poros pelo método BJH (Figura 20) é pos-
sivel ver mais claramente como a quantidade de 6leo hidrossililado afeta a porosidade

do material. A Tabela 3 ilustra claramente esses resultados, além da andlise da area
superficial obtida pelo método BET.

Figura 20 - Distribuicdo de diametros de poros obtida através do método BJH.
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Tabela 3 - Resultados da analise textural dos hibridos

' ] ) » Volume de Diametro de
_ Quantidade de 0leo  Area especifica _
Material _ N poros poros mais
hidrossililado (g)2 (10 m2/g)P )
(£0,01 cm3/g)®  provavel (nm)°

H1 0,28 657 1,33 8,5
H2 0,55 641 1,27 9,1
H3 1,0 600 1,28 11

agdicionado na sintese sol-gel, Pdeterminado por BET, ¢determinado por BJH

Nas Figuras 21, 22 e 23, é possivel ver mais claramente a variacdo da area
especifica, volume de poros e diametro de poros, respectivamente, com a razao entre
6leo hidrossililado e TEOS adicionado na sintese sol-gel. O aumento da razéo ocasi-
ona uma diminuicao da area superficial do material e um alargamento de seus poros
de modo quase linear. E possivel, entdo, através desse método, controlar a textura do
sélido no momento da sintese. Ja no caso do volume de poros, a analise € mais com-
plicada, uma vez que o erro esta muito préximo da variacao dos resultados. Aparen-
temente, a quantidade de material organico conduz a um patamar e néao influencia

mais a morfologia nesse sentido.

Figura 21 - Area especifica dos materiais em fung&o da raz&o 6leo:TEOS.
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Figura 22: Volume de poros dos materiais em funcéo da razédo 6leo:TEOS
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Figura 23 - Didametros de poros mais provaveis em funcao da razéo 6leo:TEOS
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Os termogramas dos hibridos sintetizados (mostrados nas Figuras 24, 25 e 26)
dao informag¢des importantes sobre a composicao e estabilidade do material. Pela va-
riacdo de massa com a temperatura (curva verde) é possivel ver no inicio da analise
uma perda de substancias volateis como residuos de solventes organicos e agua,
entre 0 e 150 °C. Também, é possivel ver, pela derivada da massa com relacdo a
temperatura (curva azul), uma perda constante de massa decorrente da dehidroxila-
¢éo dos silanois em ponte, comum a materiais desse tipo. A partir de 200 °C, em todos
0s materiais, comec¢a também desprendimento do material orgénico incorporado qui-
micamente a silica, caracterizado pelo aumento da derivada. E dificil estabelecer em
gue temperatura exatamente comeca o desprendimento do material orgéanico, uma
vez que a este estd somado a perda constante de agua por dehidroxilagdo. Em todos

os hibridos, essa decomposic¢do cessa a cerca de 600 °C.
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Figura 24 - TGA do hibrido sintetizado com 0,28 g de 6leo de soja hidrossililado (H1) com derivada

em relacao a temperatura e calculo de perda de massa.
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Figura 25- TGA do hibrido sintetizado com 0,55 g de 6leo de soja hidrossililado (H2) com derivada em
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Figura 26 - TGA do hibrido sintetizado com 1,0 g de 6leo de soja hidrossililado (H3) com derivada em

relagdo a temperatura e célculo de perda de massa.
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A fim de comparar a quantidade de matéria organica incorporada aos materi-
ais, foi calculada a perda de massa entre 200 e 600 °C para todos os hibridos, o que
também esta ilustrado em seus termogramas. E possivel ver que quanto mais material
organico foi adicionado no momento da sintese, mais componente organico foi incor-
porado a silica, de modo quase linear (Figura 27). Além disso, através desses resul-
tados, é possivel argumentar que os materiais ndo atingiram saturacdo pelo compo-
nente organico, o que indica que talvez seja possivel adicionar ainda mais 6leo hidros-

sililado durante a sintese.

Figura 27 — Variacéo da perda de massa entre 200 e 600 °C com a razédo 6leo:TEOS
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A perda de massa entre o inicio da analise e 150 °C também foi calculada, a
fim de se comparar a capacidade do material de adsorver volateis (majoritariamente
agua, uma vez que os hibridos foram guardados sob atmosfera ambiente). Os resul-

tados estéo ilustrados na Figura 28. E possivel ver que quanto maior a quantidade
de material organico incorporado, menos agua fica adsorvida em condicbes ambien-
tes. Isso implica que o Oleo gera hidrofobicidade na superficie do material e que tal-

vez adicionando-se mais matéria organica seja possivel gerar uma silica hidrofobica.

Figura 28 — Variacdo da perda de massa de volateis com a razao 6leo:TEOS
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Para caracterizar a presenca do componente organico nos materiais e também
para ter uma nocdo melhor de sua estabilidade térmica em condi¢cBes estaticas, o
hibrido H3 (com maior quantidade de 6leo) foi submetido a anélise de IV depois de
tratamentos térmicos consecutivos sob vacuo a diferentes temperaturas. Os resulta-

dos estdo agrupados na Figura 29.

Figura 29 — Espectros de IV do material H3 em funcéo da temperatura do tratamento
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Como se pode ver, nas analises a 80 e 100 °C, a grande banda centrada em
cerca de 3475 cm (v O-H) proveniente da agua adsorvida sobrepde-se com a banda
proveniente do 6leo incorporado (v C-H em cerca de 2933 e 2850 cm™). Entretanto, a
partir do tratamento a 120 °C, é possivel distinguir a banda v C-H claramente. As mu-
dancas mais expressivas ocorrem entre os espectros depois do tratamento a 100 e
120 °C, nas bandas em 1627 e 690 cm™ (5 H20) que diminuem em funcdo da tempe-
ratura do tratamento, 0 que indica que a agua adsorvida esta sendo removida do ma-
terial. Seguindo para temperaturas mais altas, o espectro do material manteve-se pra-
ticamente idéntico, 0 que mostra que o material é bem estavel até 220 °C a vacuo. A
grande absorcéo entre 800 e 1200 cm™ que forma um plateau no espectro refere-se a

ao estiramento Si-O da silica3°.

5.4 ESTUDOS DE ADSORCAO PELOS MATERIAIS HIBRIDOS
Para os compostos nimesulida, diclofenaco, fenol e amoxicilina a remogéo da
solucéo foi praticamente nula. Entretanto, para o corante azul brilhante de remazol R

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

Tabela 4: Resultados de adsor¢édo de ABRR pelos materiais hibridos e silicas comerciais

. , ; . Diametro de Remocéo de
Quantidade de 6leo  Area especifica

Material _ . poros mais ABRR?
hidrossililado (g) (£10 m2/qg) ]

provavel (nm) (x1%)
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 possivel observar a quase linearidade na relacdo entre a remo-
céo do corante com a quantidade de 6leo hidrossililado adicionado na sintese do ma-
terial (Figura 27). Como ao utilizar-se uma silica comercial com tamanho de poros
semelhantes ou com area especifica semelhante ndo obteve-se remocéo semelhante,
€ possivel argumentar que ou o0 0leo de soja incorporado ao hibrido tem funcgéo fun-

damental no mecanismo de adsor¢cdo do corante ou entdo ha um efeito combinado
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entre a area superficial diminuir e o didametro de poros aumentar, o que é improvavel,

ja que geralmente materiais com maior area superficial tendem a adsorver mais.

Figura 30 - Remocao do corante ABRR em fungéo da quantidade de dleo de soja hidrossililado.
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Para uma andlise completa do mecanismo de adsor¢ao, muitos outros experi-
mentos seriam necessarios. Entretanto, a reacdo quimica entre o adsorvente e adsor-
vato pode ser descartada, o que poderia ser uma realidade, uma vez que o 6leo de
soja ancorado ainda tem ligagdes C=C e C=0 reativas. Isso é explicado pelas estru-
turas das substancias adsorvidas, que foram agrupadas na Figura 31. E possivel ver
gue todos as substancias tém grupos nucleofilicos (-OH, -NHz, -RNH) que poderiam
se adicionar nas carbonilas do 6leo. Entretanto, mesmo que a amoxicilina, nimesulida,
diclofenaco tenham grupos aminas assim como o0 ABRR, apenas o ultimo foi removido
da solugéo, o que indica que o mecanismo de adsor¢cdo ndo deve envolver reagao
quimica.

Figura 31 - Estrutura quimica dos adsorbatos testados.
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Finalmente, € razoavel prever que, dentre todos os corantes, o ABRR tenha o
maior volume molecular, entdo, o mecanismo de adsorcédo deve envolver a interacao
eletrostatica entre a cadeia do 6leo e o corante, porque, com 0 seu volume maior, 0
corante ABRR seria 0 que teria mais contato com as cadeias do 6leo. Isso também
explica 0 aumento da remocao com a quantidade de 6leo ocorrer de maneira quase
linear, sendo as moléculas de Oleo responsaveis pela adsorcao. Para que isso seja
confirmado, é imperativo que se sintetize um material hibrido utilizando exatamente o

mesmo método presente nessa monografia, mas sem a adi¢do de 6leo de soja.
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5 CONCLUSOES

O 6leo de soja foi hidrossililado parcialmente e de modo ndo seletivo com trietoxissi-
lano sob acao do catalisador de Wilkinson. A condicdo 6tima para a reagéo de hidros-
sililagcdo ocorreu na proporcéo 200:200:1 (duplas:silano:[Rh]), a 100 °C, depois de 24
h, e, inclusive em escala aumentada, propiciou a ligacdo de, em média, pelo menos
um grupamento silano hidrolitico por molécula de éleo de soja.

Através da polimerizacdo sol-gel desse produto de hidrossililagdo com TEOS
catalisada por HF, foram sintetizados trés materiais cuja diferenca sintética baseava-
se apenas na quantidade de 6leo adicionada. Somente esta diferenca acarretou em
mudancas consideraveis tanto na area superficial quanto no didmetro de poros dos
materiais, com relacdes lineares entre essas propriedades e a quantidade de 6leo
adicionado, o que faz com que seja possivel sintetizar hibridos com caracteristicas
determinadas no momento da sintese. Os componentes organicos dos materiais so
comecam a se desprender da matriz inorganica a partir 200 °C, que é uma tempera-
tura relativamente alta e suficiente a grande parte dos processos quimicos.

Os materiais sintetizados possuem a capacidade seletiva de adsorver o corante
Azul Brilhante de Remazol R (ABRR), dentre os compostos testados. A remocao do
corante da solucdo variou de modo praticamente linear com a quantidade de 6leo
incorporada e muito superior se comparado com silicas comerciais de area superficial
ou didmetro de poros semelhantes. Isto indica uma acéo fundamental do 6leo no me-
canismo de adsorcédo desse corante. Também, ha indicios de que o volume do corante
ABRR — que foi o maior de todos - foi importante para a eficiéncia de adsorcéo, corro-
borando uma hipétese de interacdo entre a cadeia do 6leo 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 sin-
tese de materiais a partir do 6leo de soja, mas € apenas o inicio de uma linha de
pesquisa que pode se desenvolver a partir de modificagdes quimicas e fisicas desse
material, além de outras metodologias sintéticas, a fim de se evidenciar e estudar ou-

tras aplicacOes e caracteristicas.
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