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RESUMO

Nesse trabalho foram desenvolvidos novos materiais & base de silica, amorfos e
nanoestruturados, pelo método sol-gel de sintese e a adigdo de precursores com grupos
funcionais especificos. Inicialmente foi investigado o comportamento fotofisico de
benzazolas dispersas em xerogéis hibridos com diferentes hidrofobicidades, preparados com a
adicéo de diferentes porcentagens molares do precursor dimetildimetoxisilano (DDMS). Nos
espectros normalizados de emissdo de fluorescéncia do corante 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)
benzimidazol (5-AHBI) disperso nos xerogeéis hibridos foram observadas duas bandas, uma
delas atribuida a emissdo normal (N*) e a outra atribuida a emissdo pelo mecanismo de
transferéncia protonica intramolecular no estado excitado - ESIPT (E*), com deslocamento de
Stokes proximo a 150 nm. Nos hibridos contendo o corante 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)
benzotiazol (5-AHBT), observou-se uma banda bastante alargada em que a emissdo de
fluorescéncia mostrou-se dependente da polaridade da matriz, com a emissdo maxima
variando de 496 para 533 nm com o aumento da porcentagem de DDMS nas sinteses. Silicas
mesoporosas ordenadas do tipo MCM-41 e SBA-15 foram sintetizadas e os resultados de
difracdo de raios X (XRD) e das isotermas de adsorcao-dessor¢do de N, desses materiais
mostraram organizacdo hexagonal de poros, elevadas areas superficiais especificas, volume
de poros de 0,90 cm® g e distribuicdo uniforme de mesoporos. Adicionalmente, o uso de
autoclave na sintese da silica MCM-41 parece ter contribuido para uma melhor organizagéo
estrutural.  Nanoparticulas de paladio (NPPd) estabilizadas em solucdo aquosa pelo
silsesquioxano idnico DABCOSIL foram entdo suportadas nas silicas mesoporosas ordenadas.
As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) mostraram NPPd com tamanho
médio de 4 nm nos canais da matriz de silica SBA-15, que se mostrou mais eficiente como
suporte das NPPd em relacdo a silica MCM-41. A silica SBA-15 contendo as NPPd foi
utilizada como catalisador heterogéneo em reacdes de acoplamento Suzuki, com taxas de
conversdo na ordem de 90 % para o 4-bromotolueno ap6s quatro ciclos de reacdo. A
influéncia da quantidade e do tipo de precursor contendo grupos organicos em ponte na
formacdo de Organossilicas Mesoporosas Ordenadas (PMOs) também foi investigada. Foram
preparadas PMOs usando-se o precursor 1,4-bis(trietoxisililpropilureido) benzeno (BDU) em
diferentes porcentagens molares e brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) como agente
direcionador de estrutura, em meio basico. O aumento da quantidade do grupo orgénico do
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precursor nos hibridos foi confirmada por analise elementar (CHN), analise
termogravimétrica (TGA), ressonancia magnética nuclear no estado sélido (*Si-NMR) e
espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR). As propriedades estruturais e texturais
dos hibridos foram analisadas por difracdo de raios X (XRD) e isotermas de adsorcéo-
dessorcdo de N respectivamente, observando-se que o aumento na porcentagem de BDU
provocou diminuicdo na organizagdo estrutural e colapso dos mesoporos. Também foram
preparadas PMOs com o silsesquioxano iénico DABCOSIL, usando-se diferentes
direcionadores de estrutura e variando-se o pH do meio. O hibrido sintetizado de forma
semelhante a silica MCM-41 contendo o silsesquioxano idbnico DABCOSIL, designado por
MDABCO, mostrou maior organizacao estrutural que o hibrido preparado com o precursor
BDU, nas mesmas condicdes de sintese. Imagens de TEM indicaram a presenca de
organizacdo hexagonal de mesoporos para o hibrido designado por SDABCO, obtido com o
silsesquioxano i6bnico DABCOSIL em condicbes experimentais semelhantes a silica SBA-15.
O hibrido SDABCO apresentou elevada area especifica (610,5 m? g™), distribuicdo unimodal
de mesoporos com méaximo em aproximadamente 6,2 nm e volume de poros de 0,87 cm® g™
Os resultados indicaram que a incorporacdo do DABCOSIL na formacdo de PMOs ocorreu
preservando a estrutura hexagonal, o volume e tamanho de poros. Em outro trabalho, foram
obtidas diferentes matrizes a base de silica contendo o organossilano fluorescente 2,5-bis(3-
(3-trietoxisilil)propil) ureido)tereftalato de dietila (BT) ligado quimicamente. Os hibridos
obtidos pelo método da co-condensacdo (BTC) e pelo método de enxerto (BTG) mostraram
organizacdo hexagonal de poros, que foi confirmada pelas imagens de TEM e pelos resultados
de XRD. Estes hibridos apresentaram distribuicdo uniforme de mesoporos em torno de 6 nm
e reas superficiais especificas na faixa de 600 m? g™, maiores do que os valores encontrados
para o xerogel hibrido BTX. A analise morfoldgica do hibrido BTG foi realizada por
microscopia eletrdnica de varredura (SEM), sendo observadas particulas com uniformidade de
tamanho e morfologia. O estudo fotofisico dos hibridos com o corante BT foi realizado por
espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-Vis e por medidas de emissdo de
fluorescéncia no estado solido. Os novos materiais hibridos fluorescentes apresentaram
propriedades fotofisicas similares ao corante em etanol, indicando que nos hibridos o corante
encontra-se disperso no nivel molecular e sua estrutura eletrénica néo foi perturbada de forma

significativa apds sua inser¢do nas matrizes solidas.



ABSTRACT

In this work new silica based materials, amorphous and with nanostructural
organization, were developed by the sol-gel method and the addition of precursors with
specific functional groups. Initially it was investigated the photophysical behavior of
benzazoles dispersed in hybrid xerogels with different hydrophobicities, which were prepared
by the addition of different molar percentages of dimethoxydimethylsilane (DDMS)
precursor. Two bands were observed in the normalized fluorescent emission spectra of 2-(5-
amino-2-hydroxyphenyl)benzimidazole dye (5-AHBI) dispersed in the hybrid xerogels. One
is ascribed to normal emission (N*) and another to the Excited State Intramolecular Proton
Transfer - ESIPT emission (E*), with Stokes shift near to 150 nm. For the xerogels
containing the 2-(5-amino-2-hydroxyphenyl)benzothiazole dye (5-AHBT) it was observed a
large band where the fluorescence emission was dependent on the matrix polarity, with the
maximum emission varying from 496 to 533 nm in the xerogels with 0 to 50 % of DDMS.
Ordered mesoporous silica MCM-41 e SBA-15 were synthesized and the results of X-ray
diffraction (XRD) and of N adsorption-desorption isotherms of these materials showed
hexagonal organization, high specific surface areas, pore volume of 0,90 cm® g™ and uniform
distribution of mesopores. Additionally the use of the autoclave in the synthesis of silica
MCM-41 seems to have contributed to the improvement of the structural organization.
Palladium nanoparticles (NPPd) stabilized in aqueous solution by the ionic silsesquioxane
DACOSIL was supported in the mesoporous silica. The transmission electron microscopy
(TEM) images showed NPPd with average size of 4 nm in the SBA-15 silica channels, which
showed to be more efficient as support for NPPd than the MCM-41 silica. The silica SBA15
containing the NPPd was applied as heterogeneous catalyst in Suzuki coupling reactions, with
conversion rates near 90% after four cycles of reaction with the 4-bromotoluene. The
influence of the quantity and of the type of precursor containing bridged organic groups, in
the formation of Periodic Mesoporous Organosilicas (PMOs) was investigated. The precursor
1,4-bridged diureylenebenzene silsesquioxanes (BDU) was used in different molar
percentages in the synthesis of PMOs using cetyl trimethyl ammonium chloride (CTAB) as
structural directing agent in basic medium. The increasing in the amount of precursor organic
group in the hybrids was confirmed by elemental analysis (CHN), thermogravimetric analysis
(TGA), solid state nuclear magnetic resonance (**Si-NMR) and infrared absorption
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spectroscopy (FTIR). The structural and textural properties of hybrids were obtained by XRD
and N, adsorption-desorption isotherms respectively, being observed that the increasing in the
BDU percentage caused the decreasing in the structural organization and the collapse of
mesopores. Other PMOs, called MDABCO and SDABCO, were prepared with the ionic
silsesquioxane DACOSIL, using different structural directing agents and changing the pH of
medium. The hybrid prepared in the similar way to MCM41 silica containing the ionic
silsesquioxane dabcosil, called MDABCO, showed higher structural organization than the
hybrid prepared with the BDU precursor, in the same synthesis conditions. For the hybrid
SDABCO, which was obtained in similar experimental conditions to SBA-15 silica, the TEM
images indicated the presence of hexagonal organization. The hybrid SDABCO also showed
high specific surface area (610,5 m? g%), unimodal mesopore distribution with maximum near
6.2 nm and pore volume of ,87 cm®g™. The results indicated that the incorporation of
DABCOSIL in the PMOs formation occurred preserving the hexagonal structure, the pore
volume and size. In another work different silica based matrices containing the fluorescent
organosilane diethyl 2,5-bis[N,N-(3-triethoxysilyl)propylurea]terephtalate (BT) chemically
bonded were obtained. The hybrids BTC and BTG, obtained by co-condensation method and
grafting respectively, showed hexagonal organization that was confirmed by TEM images and
by the XRD results. These hybrids showed uniform mesopore distribution near 6 nm and
specific surface areas of 600 m® g, which were higher than values found for the hybrid
xerogel BTX. The morphological analysis of the BTG hybrid was made using the scanning
electron microscopy (SEM), being observed particles with uniform size and morphology. The
photophysical study of hybrids with the BT dye was made by diffuse reflectance spectroscopy
in the UV-Vis region and by solid state fluorescence emission measurements. The new
hybrid fluorescent materials presented photophysical properties similar to the dyes in ethanol,
indicating that in the hybrids the dye is dispersed in molecular level and its electronic

structure was not disturbed in significant form after the insertion in solid matrices.
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1. INTRODUCAO

Os materiais organizados no nivel nanométrico, também chamados de
nanoestruturados, apresentam propriedades diferenciadas, como elevada area especifica e
porosidade controlada, dependendo das condicdes de sintese. Entre 0s materiais
nanoestruturados destacam-se os hibridos organico-inorganicos, que apresentam propriedades
especificas obtidas pela combinagdo do componente organico e inorganico no nivel molecular
ou nanométrico.* Desse modo, os hibridos constituem-se em uma alternativa para a producéo
de novos materiais multifuncionais, com uma larga faixa de aplicacbes, como no
desenvolvimento de sensores quimicos, biomateriais, catalisadores, revestimentos,
dispositivos épticos e materiais adsorventes.>®

Para a sintese dos materiais hibridos organico-inorganicos o método sol-gel é
amplamente empregado e apresenta algumas vantagens operacionais, como as baixas
temperaturas de reacdo, que permitem incorporar substancias organicas em matrizes
inorganicas sem que ocorra decomposicdo e com a possibilidade de obter os materiais na
forma de monolitos, filmes, fibras ou pés.>*>"° O método sol-gel envolve reacdes de hidrélise
e condensacdo de reagentes precursores, geralmente alcoxidos de silicio ou de metais como
aluminio ou titanio, em um solvente apropriado, com ou sem a adic&o de um catalisador.™*
Para preparar materiais hibridos pelo método sol-gel em que o grupo organico encontra-se
ligado quimicamente na rede inorgénica, deve-se usar também um precursor do tipo
organossilano que apresenta pelo menos uma ligacdo Si-C nao hidrolisavel.*>** Hibridos
obtidos pela adicdo de precursores organossilanos do tipo em ponte podem apresentar
propriedades como auto-organizacso estrutural, que se relaciona com caracteristicas
especificas como a rigidez, o tamanho e a geometria dos grupos organicos dos precursores,
além da presenca de cargas.™**°

Uma classe de materiais a base de silica com propriedades diferenciadas sdo 0s
materiais mesoporosos ordenados. A sintese de materiais mesoporosos tem despertado grande
interesse desde 1992, quando cientistas da Mobil Oil Corporation sintetizaram uma familia de
materiais mesoestruturados denominados de M41S, usando uma molécula de um surfactante
de cadeia longa como agente direcionador de estrutura.’>%* Desde ent&o, uma variedade de
materiais com mesoporos ordenados ja foi sintetizada usando-se agentes direcionadores de

estrutura, entre elas as chamadas SBA (Santa Barbara Amorphous).?*?* Entre estas, a SBA-15
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apresenta estrutura de poros hexagonal, tamanho de poros e estabilidade hidrotérmica maiores
que 0 MCM-41.%*

As silicas mesoporosas ordenadas apresentam propriedades diferenciadas decorrentes
da rigida estrutura inorganica, da elevada area especifica (cerca de 1000 m?g™) e da presenca
de poros ordenados, com didmetros entre 2 e 50 nm.*?’ Essas propriedades fazem com que as
silicas mesoporosas ordenadas apresentem varias aplicacbes, como em Optica, eletronica,
sensores, suporte de nanoparticulas metalicas e catélise.”®*

Um dos avangos nessa area de estudo e que possibilita a obtencdo de novos materiais
envolve a funcionalizacdo das silicas mesoporosas ordenadas com o0 uso de precursores
organossilanos durante ou ap6s a sintese. Estes hibridos apresentam propriedades
diferenciadas em relacdo a silica pura devido a presenca de grupos organicos com
propriedades especificas.® A introducdo de grupos organicos nos poros de silicas mesoporosas
ordenadas pode ser realizada por reaces de enxerto (grafting).>* Nesse tipo de sintese, os
grupos organicos do precursor organossilano, normalmente do tipo pendente, sdo ancorados
ou imobilizados na superficie da silica mesoporosa ordenada livre do agente direcionador de
estrutura, apds prévia ativacdo da superficie.>! Entretanto, este procedimento tem alguns
inconvenientes como a distribuicdo ndo homogénea dos grupos organicos pelos poros e
maior nimero de passos de sintese. Grupos organicos volumosos também podem levar a uma
diminuicdo no tamanho dos poros e dificultar a difusdo de moléculas pelos canais, impedindo
0 acesso a estes grupos. %

A mais recente classe de materiais hibridos organico-inorganicos sao as organossilicas
mesoporosas ordenadas (PMOs — Periodic Mesoporous Organosilicas) e foram sintetizadas
pela primeira vez por Inagaki, em 1999.% As PMOs sdo obtidas por co-condensacdo de
precursores organossilanos do tipo (RO)3Si-R'-Si(OR)s, onde 0s grupos organicos R' podem
integrar-se a estrutura da silica em ponte, obtendo maior homogeneidade e estabilidade da
fracdo organica.*** A principal vantagem desses materiais é a possibilidade da distribuic&o
mais uniforme dos grupos organicos na rede tridimensional nas paredes dos poros, que pode
interferir nas propriedades de superficie, como reatividade e acessibilidade aos grupos.® Ha
uma variedade de grupos organicos, que podem apresentar estruturas rigidas ou mais
flexiveis, anéis aromaticos, grupos cromoforos, carga elétrica, aléem de grupos organicos
especificos como aminas, amidas e ésteres, possibilitando a obtencdo de materiais com

33-36

diferentes propriedades. Entre elas destacam-se a porosidade controlada, maior

estabilidade térmica e resisténcia quimica, além da possibilidade de modificar as propriedades

Gpticas de grupos cromoforos. "% 339



Organossilanos contendo grupos organicos em ponte podem ser sintetizados em
laboratorio ou adquiridos comercialmente, porém a sintese desses compostos é bastante
complexa exigindo condigdes controladas e apresentando baixo rendimento, por isso muitos
deles tem um custo relativamente alto. Entre os precursores organossilanos que podem ser
usados na sintese de PMOs e que apresentam propriedades diferenciadas estdo aqueles que
apresentam grupos organicos carregados. No Laboratério de Sélidos e Superficies (LSS) foi
sintetizado pela primeira vez um silsesquioxano ibnico, contendo o grupo 1,4-
diazoniabiciclo[2.2.2]octano, ligado em ponte, designado por DABCOSIL.*® Esse
silsesquioxano mostrou-se soltvel em agua e foi usado como precursor molecular em reacGes
usando o método sol-gel para produzir materiais hibridos com porosidade uniforme,
organizacdo anisotropica imposta pelo grupamento idnico, como estabilizante para
nanoparticulas metalicas e materiais hibridos com propriedades adsorventes, sendo um grupo
bastante promissor para a preparagdo de novas PMOs. 8323941

Espécies organicas com propriedades fluorescentes também podem ser incorporadas
em matrizes hibridas a base de silica para a preparacdo de materiais com novas propriedades
6pticas.**** Uma caracteristica importante da fluorescéncia é a sua alta sensibilidade, o que
permite a determinacdo das espécies com limites de detecgdo muito baixos.*>*

Recentemente foi sintetizado no Laboratério de Novos Materiais Organicos (LNMO)
um novo corante fluorescente do tipo organossilano com o grupo organico ligado ponte,
denominado de 2,5-bis(3-(3-trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de dietila (BT).>" As
propriedades fluorescentes desse corante em matrizes a base de silica ainda ndo foram muito
bem elucidadas e representam uma motivacgdo na busca de novos materiais.

Considerando a importancia dos materiais fluorescentes a base de silica e a
experiéncia do grupo de pesquisa e da doutoranda nessa area, corantes fluorescentes do tipo
benzazolas também foram usados nesse trabalho para a sintese de novos xerogéis hibridos.*’
Esses corantes apresentam elevada fotoestabilidade e emissdo de fluorescéncia com grande
deslocamento de Stokes, devido ao mecanismo de transferéncia protonica intramolecular no
estado excitado (ESIPT).***"*° Estas caracteristicas fazem com que as benzazolas apresentem
aplicagdes, como corantes para laser, dispositivos organicos emissores de luz, na marcagao de
proteinas e em matrizes poliméricas fluorescentes.*®>

A sintese de hibridos organico-inorganicos nanoestruturados, em especial das PMOs,
representa um avango no desenvolvimento de materiais ordenados mesoporosos. Essa nova
estratégia tem gerado perspectivas promissoras na area de quimica dos materiais e € nesse

contexto que esta tese se insere, ou sSeja, na sintese de novos materiais hibridos a base de
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silica, com estruturas ordenadas e com distribuicdo homogénea dos grupos orgéanicos na
superficie, obtendo-se materiais com maior valor agregado e ampliando as possibilidades de
aplicacdes. Entretanto, obter estes materiais contendo grupos funcionais especificos de modo

a preservar a estrutura mesoporosa ordenada ainda € um desafio.



2. OBJETIVOS

O Laboratério de Solidos e Superficies - LSS - do Instituto de Quimica da UFRGS
vem se dedicando ao desenvolvimento de materiais nanoestruturados, incluindo hibridos
organico-inorganicos a base de silica. Esses materiais tém sido usados como suporte de
varias especies quimicas, incluindo moléculas fluorescentes, nanoparticulas metalicas e
moléculas bioinorgénicas, apresentando potenciais aplicagbes como sensores Opticos e
eletroquimicos, catalisadores heterogéneos, adsorventes e outros. Entre esses, 0s materiais a
base de silica com propriedades fluorescentes contendo benzazolas dispersas, também tem
sido objeto de investigacdo em colaboracdo com o Laboratério de Novos Materiais Organicos
(LNMO). Assim, dando continuidade a esses estudos serdo desenvolvidos novos materiais
com propriedades fluorescentes nesse trabalho.

Adicionalmente, foi também proposta uma nova linha de estudo para esse projeto, que
tem como objetivo principal o desenvolvimento de materiais mesoporosos ordenados
contendo grupos funcionais especificos, a partir do uso de precursores organossilanos em

ponte e adicdo de agentes direcionadores de estrutura.

Apresentam-se entdo os seguintes objetivos especificos:

e Estudar o comportamento fotofisico dos corantes 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)
benzotiazol (5-AHBT) e 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol (5-AHBI)
dispersos em xerogéis hibridos com diferentes hidrofobicidades.

e Desenvolver uma nova metodologia para suportar nanoparticulas metalicas em silicas

mesoporosas ordenadas com perspectivas de aplicacGes em catalise heterogénea.

e Estudar a influéncia sobre a estrutura e porosidade de silicas mesoporosas ordenadas,
do aumento da quantidade e do tipo da cadeia orgénica do precursor organossilano

usado nas sinteses das PMOs.

e Desenvolver matrizes solidas fluorescentes a base de silica com diferentes estruturas e
porosidades contendo o corante 2,5-bis(3-(3-trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de
dietila (BT).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MATERIAIS POROSOS A BASE DE SILICA

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Appleid Chemistry), os
materiais porosos dividem-se em trés categorias, conforme o didmetro de poros que
apresentam: 0S microporosos (poros < 2nm), 0S mesoporosos (poros entre 2 e 50nm) e os
macroporosos (poros > 50 nm).>> Além das diferencas no tamanho de poros, podem ocorrer
variacdes na morfologia e arranjo na estrutura de poros, podendo-se encontrar materiais de
tamanhos variados de poros ou ainda com poros arranjados de forma ordenada, como as
silicas mesoporosas MCM-41 e SBA-15, que apresentam um arranjo hexagonal de poros
cilindricos.>*#

A sintese de materiais porosos em escala nanométrica com propriedades diferenciadas
e aplicacdes inovadoras tem contribuido para o desenvolvimento de novas tecnologias na area
da Ciéncia dos Materiais. Materiais nanomeétricos, também chamados de nanoestruturados ou
nanomateriais, exibem propriedades quimicas e fisicas diferentes dos materiais tradicionais,
devido principalmente ao tamanho reduzido de seus dominios.**

Os materiais nanométricos sdo definidos como aqueles que apresentam pelo menos
uma das dimensGes com comprimento menor do que 100 nm, incluindo aqui materiais na
forma de clusters, fibras, filmes e p6s.>*® Algumas 4reas relacionadas a biociéncias utilizam
um conceito mais abrangente, chamando materiais submicrométricos de nanométricos.**

Os materiais porosos a base de silica destacam-se entre 0s materiais nanoestruturados
e sdo amplamente utilizados em diferentes ramos de aplicagdes, incluindo o0 uso como suporte
de biopolimeros, catalisadores, em processos de separacdo, matrizes para corantes
fluorescentes e nanoparticulas metalicas.>?>? |Importante ressaltar que o grande interesse na
silica deve-se principalmente as suas propriedades Opticas de transparéncia na regido do
visivel, além da resisténcia mecanica e quimica.

A silica amorfa possui estrutura constituida de unidades tetraédricas de SiO4, que estdo
aleatoriamente distribuidas formando anéis, cadeias ou outras espécies com numero variado
de 4tomos de silicio.® A rede inorganica formada constitui-se de grupos siloxanos (Si-O-Si) e
de grupos silanéis (Si-OH) em sua superficie.””*® Os grupos silan6is podem estar livres,
ligados em ponte ou associados a agua e sdo responsaveis por algumas propriedades da silica,

como polaridade e reatividade quimica.>®>’



Entre os materiais importantes constituidos por silica encontram-se os hibridos
organico-inorganicos, que tém apresentado particular interesse comercial nos Gltimos anos,
devido as suas diferentes caracteristicas e aplicagdes.>® Os hibridos apresentam propriedades
obtidas pela combinacdo do componente organico, como por exemplo, alta flexibilidade, facil
processamento e a presenca de grupos funcionais especificos, com o inorgénico, como alta
resisténcia mecanica e estabilidade térmica. >

Materiais porosos a base de silica podem ser obtidos pelo método sol-gel de sintese,
que permite a obtencdo de materiais homogéneos em que 0S componentes encontram-se
dispersos no nivel molecular ou nanométrico.®>® O método apresenta algumas vantagens
operacionais, como as baixas temperaturas de reacdo, que permite incorporar substancias
organicas em matrizes inorganicas sem que ocorra decomposi¢do, sendo por isso também
extensamente empregado na sintese dos hibridos orgéanico-inorganicos. Além das baixas
temperaturas de reacdo, esta metodologia experimental permite arquitetar o tipo de estrutura e

porosidade do material, a partir do controle das condi¢des de sintese.®*°>°

3.2 0 METODO SOL-GEL

O método sol-gel envolve reacGes de hidrolise e condensacdo de reagentes
precursores, geralmente alcoxidos de silicio ou de TEMais como aluminio, titanio e zirconio,
em um solvente apropriado, com ou sem a adic&o de um catalisador.*

Na sintese de materiais de silica, 0 processo tem inicio pela hidrélise de uma solugédo
de um alcéxido de silicio em um solvente organico, como o etanol, com formacédo de grupos
silandis (Si-OH). A seguir, ocorre a polimerizacdo via condensacdo dos grupos silandis em
siloxanos (Si-O-Si) formando-se um sol. O sol é constituido de uma disperséo de particulas
coloidais com dimensdo entre 1 e 1000 nm, em um liquido. A continuacdo do processo de
condensacédo leva a formacdo de um gel, definido como um sistema formado por uma rede
tridimensional interconectada, contendo solvente retido nos poros.®*#9®

Apos a formagéo do gel, ocorre um processo conhecido como envelhecimento, onde as
reacOes quimicas que causam a gelificacdo continuam a ocorrer. A rede inorganica
inicialmente formada com ligagOes Si-O-Si permite posterior condensacdo que provoca a
contracdo do sélido com expulséo do liquido dos poros.’ A secagem do gel pela evaporacéo
do solvente em condicGes brandas produz um xerogel, que pode ser obtido na forma de
monolitos, filmes, fibras ou p6s. Quando a secagem ocorre em condi¢es supercriticas de

temperatura e pressao, realizada em autoclave, tem-se a formagdo de um aerogel "  Os



aerogeis geralmente possuem grande quantidade de macroporos e microporos, altas areas
especificas, mantendo uma estrutura de poros proxima da original, enquanto que 0s xerogeis
geralmente possuem mesoporos ou Microporos em menores quantidades, ocorrendo um
encolhimento da estrutura original e consequentemente, apresentando areas especificas
menores.®*4"%% As transformacdes ocorridas durante a transicdo sol-gel estdo representadas na

Figura 1.

condicoes — aerogel
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solucéo

recursora
P condicoes
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Figura 1: Transicdo sol-gel. Adaptado da referéncia [9].

As reacOes de hidrolise e condensacédo envolvendo precursores do tipo ortossilicato de
tetraalquila (Si(OR),) estdo representadas abaixo, onde R representa usualmente 0s grupos

metila ou etila, dependendo do precursor inorganico utilizado na sintese.

(1) hidrdlise do grupo alcoxido com a formacdo de grupos reativos do tipo silanol.
(OR)3Si-OR + H,O0 — (OR);Si-OH + ROH

(2) condensag&o dos grupos silanois formando as ligagdes Si-O-Si.
(OR)3Si-OH + HO-Si(OR); — (OR)3Si-0-Si(OR); + H,0

(OR)sSi-OH + RO-Si(OR); — (OR)sSi-O-Si(OR)s + ROH

As reacOes de hidrolise e condensagdo de alcoxidos de silicio apresentam cinética
lenta e por esse motivo, as reacdes podem ser realizadas na presenga de catalisadores. A
natureza do catalisador influencia fortemente a cinetica da reacdo, assim como a estrutura

final do gel.>*°



Na gelificacdo em meio &cido os materiais formados apresentam-se mais compactos,
com baixo volume de poros, denominados de materiais microporosos. A condensagédo ocorre
preferencialmente entre os grupos silanois localizados em mondmeros ou no final das cadeias
poliméricas, levando a formacdo de geéis de cadeias poliméricas lineares entrelacadas.
Entretanto, o uso de catalisadores basicos resulta normalmente em uma matriz com maior
porosidade, predominando poros entre 2 e 50 nm, 0s mesoporosos. A condensagdo ocorre
preferencialmente entre oligbmeros altamente ramificados os quais levam a formacéo de géis
com particulas esféricas.**®°

Outro catalisador bastante utilizado é o anion fluoreto (F’), que pode ser empregado
tanto em meio acido como em meio béasico e tem se mostrado eficiente nas reacbes de
gelificacdo de matrizes a base de silica, resultando em géis mais transparentes. Apesar do
mecanismo de sua acdo como catalisador nao ser totalmente compreendido, considera-se que
o fluoreto, por ser um anion muito pequeno e difundir facilmente no sistema, inicia 0 processo
através de um ataque nucleofilico ao silicio, formando um composto pentacoordenado e
promovendo as reacdes de gelificacdo.”

Além da natureza do catalisador, o processo sol-gel envolve diversas variaveis, como
tempo e temperatura de reacdo, concentracdo de reagentes, quantidade de agua, tipo de
solvente, entre outras. Estas variaveis irdo determinar as caracteristicas finais dos materiais
como grau de reticulacdo, tamanho e volume de poros, area superficial especifica e tamanho

das particulas.>®°

3.3 HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS A BASE DE SILICA

Hibridos organico-inorganicos sao materiais de grande interesse devido as suas
propriedades, que combinam a estabilidade térmica e quimica dos materiais ceramicos, com a
processabilidade, funcionalidade e a flexibilidade dos compostos e polimeros organicos.
Todas essas caracteristicas explicam o fato dos hibridos constituirem uma alternativa para a
producdo de novos materiais multifuncionais, com uma larga faixa de aplicagdes, como no
desenvolvimento de sensores quimicos, biomateriais, catalisadores, revestimentos,
dispositivos épticos e materiais adsorventes.>®>%%!

Dependendo da natureza da interface entre os componentes organico e inorganico, 0s

hibridos apresentam diferentes classificacdes. De um modo geral esses materiais podem ser



preparados de trés modos: pela incorporacdo apenas fisica dos constituintes, através de
ligagBes quimicas covalentes entre 0 componente orgénico e inorganico e da combinagdo
desses dois tipos de interacdo.** Para a sintese dos hibridos o método sol-gel é amplamente
empregado, sendo que nos dois Ultimos casos sdo adicionados precursores organossilanos.

Quando o componente organico encontra-se disperso na solucdo inicial e ndo
apresenta grupos polimerizaveis, ele estara adsorvido na matriz inorganica somente por
interacdes do tipo ligacGes de hidrogénio, atracOes eletrostaticas e/ou forcas de Van der
Waals, formando materiais que sdo classificados como hibridos de classe 1.1 Nesses
hibridos, o componente organico é imobilizado numa rede inorgénica basicamente pela
mistura homogénea de suas moléculas em solugdo com precursores inorganicos da rede, em
um solvente comum. Durante o processo de policondensacdo do precursor inorganico, as
moléculas organicas estardo aleatoriamente dispersas e na formacao do gel ficam aprisionadas
nos intersticios da rede inorganica, permanecendo ap06s a remocao do solvente.

Exemplos de hibridos de classe | incluem moléculas orgénicas como rodaminas,
curaminas e corantes que apresentam o mecanismo de transferéncia proténica intramolecular
(ESIPT), dispersos em matrizes a base de silica obtidas pelo método sol-gel, resultando em
materiais com propriedades fluorescentes e aplicacdes em 6ptica.** Importante salientar que o
uso do método sol-gel possibilita a dispersdo dos corantes no nivel molecular ou nanométrico
em matrizes solidas, semelhante a dispersdo das moléculas em solucdo, mantendo suas
propriedades dpticas e aumentando as possibilidades de aplicagdes.

Os hibridos de classe 1l sdo obtidos pela incorporacdo de um grupo organico na rede
inorganica de silica através de ligagcdes covalentes. Para obter hibridos de classe Il sdo usados
precursores organossilanos que apresentam grupos polimerizaveis e pelo menos um grupo
organico ligado diretamente ao silicio, com ligacdo Si-C nédo hidrolisavel. Assim, durante a
transicdo sol-gel, serdo formadas ligacGes covalentes entre 0s precursores organico e
inorganico, resultando em uma rede onde o componente organico encontra-se ligado
quimicamente na estrutura inorganica. Esses hibridos também podem ser chamados de
Silicatos Organicamente Modificados (ORMOSILS) e mostram maior estabilidade térmica do

componente organico quando comparados aos hibridos de classe 1.*%°
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Nos hibridos de classe II, o uso de precursores moleculares de férmula geral
R'4xSi(OR)x, onde x= 1, 2 ou 3, d& origem aos hibridos do tipo pendente e o uso de
precursores moleculares de formula geral (RO)3Si-R'-Si(OR); formam hibridos do tipo em
ponte.*®121 Nos dois casos, R é geralmente um radical metila ou etila ¢ R> um grupo
organico alifatico ou aromaético, contendo grupos funcionais especificos e de interesse. Uma

representacdo dos hibridos de classe 11 € mostrada na Figura 2.

1 b - ]
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Figura 2: Representacdo dos tipos de hibridos de classe 1l, onde G = grupo organico.

Adaptado da referéncia [4].

O uso de uma grande variedade de precursores organossilanos (Figura 3) durante a
sintese sol-gel, permite obter materiais hibridos organico-inorganicos com propriedades
diferenciadas, como maior ou menor porosidade, auto-organizacdo, ajuste no balanco
hidrofilico/hidrofobico e presenca de grupos organicos com propriedades quimicas
especificas, conferindo contribuicdes importantes e muitas vezes essenciais para as aplicacdes

desses materiais. %%

H . o TN
HEN-’MNWSIEDEﬂH MeO);5— A Jr,.'-- ——Si({OMe)

(Et0)sSi” ~""Cl (E10)aSi— " O SI(OEY),
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pendente em ponte

Figura 3: Exemplos de precursores organossilanos do tipo pendente e em ponte.
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Park e colaboradores® verificaram que as propriedades texturais de xerogéis hibridos
a base de silica podem ser modificadas pela adicdo de organossilanos do tipo R'4«Si(OR)y,
onde x=3 , R= metila ou etila ¢ R’= grupos alquila, como metila, n-propila, n-octila e fenila.
O estudo revelou que o tipo e a quantidade do grupo organico substituinte R’ do precursor
influenciaram nas propriedades texturais dos materiais, como &rea especifica, porosidade,
volume de poros, distribuicdo do tamanho de poros, bem como na funcionalidade da
superficie e a hidrofobicidade.

Adicionalmente, hibridos de classe Il obtidos pela adicdo de organossilanos em ponte
durante a sintese sol-gel, podem apresentar auto-organizacao estrutural sem a necessidade de
adicdo de agentes direcionadores de estrutura.® A organizacdo estrutural que produz
propriedades anisotrépicas ¢ uma propriedade interessante e que esta relacionada com as
caracteristicas especificas das unidades organicas desses hibridos, ja que a rede inorganica de

14,63

silica ¢ amorfa. A auto-organizagdo decorre da rigidez e da geometria dos grupos

organicos R’ e ¢ dependente do tipo e tamanho dos grupos, além da presenca de cargas.”®™ A
analise estrutural desses hibridos mostrou que as moléculas inseridas durante a sintese sdo
possivelmente orientadas ao longo do espaco interlamelar como resultado da competicdo
entre forcas do tipo Van der Waals e/ou ligacGes de hidrogénio, impedimento estérico e/ou
repulsdo eletrostatica que pode ocorrer entre os grupos funcionais organicos e dependentes
das caracteristicas estruturais das moléculas.

Hibridos com estrutura lamelar ja foram obtidos usando-se bifenileno, um
organossilano que apresenta um grupo organico em ponte, onde a rigidez estrutural do grupo
exerce a funcdo espacadora.”® Em outro caso, resultados obtidos por difracdo de raios X
comprovam a formacdo de estruturas ordenadas em xerogéis hibridos contendo o
organossilano em ponte cloreto 1,4-bis-(3-propiltrimetoxisilano)-1,4-diazoniabiciclo [2.2.2]
octano, atribuida pela presenca de grupos carregados.’® Além da auto-organizacdo estrutural,
os hibridos contendo grupos organicos carregados apresentam caracteristicas adicionais que
possibilitam diferentes aplicagdes, como trocadores anibnicos, adsorventes quimicos,
desenvolvimento de sensores eletrogquimicos e estabilizacdo de nanoparticulas
metalicas. 8194164

Além da ampla variedade de hibridos de classes | e Il, também é possivel a preparacao
de hibridos baseados na combinacdo dos dois tipos de interacdo, aumentando a complexidade
do sistema e as possibilidades de aplicacdes. Dessa forma, um precursor orgénico pode estar

ligado covalentemente na rede inorganica de silica formando um hibrido de classe Il, ao
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mesmo tempo em que uma molécula organica pode estar adsorvida na matriz somente por
forgas intermoleculares.

Também € possivel construir estruturas ordenadas em matrizes de silica usando-se
agentes direcionadores de estrutura. Estes materiais apresentam propriedades diferenciadas,
decorrente do arranjo ordenado de mesoporos e elevadas areas especificas, sendo atualmente
uma alternativa amplamente usada na obtencdo de suportes solidos para diferentes espécies

quimicas.

3.4 SILICAS MESOPOROSAS ORDENADAS

As silicas mesoporosas ordenadas apresentam elevada area especifica (cerca de 1000
m? g*) e poros ordenados com didmetros entre 2 e 50 nm, sendo usadas atualmente para
aplicacBes em Optica, como sensores eletroquimicos, suporte de nanoparticulas metélicas,
catalise heterogénea, entre outras.®

A sintese de materiais mesoporosos ordenados tem despertado grande interesse desde
que, em 1992, cientistas da Mobil Oil Corporation sintetizaram uma familia de materiais
mesoestruturados denominados de M41S, usando um surfactante cationico de cadeia longa
como agente direcionador de estrutura, em condicdes bésicas.”# Dos membros da familia
M41S, o MCM-41 (Mobil Composition of Matter number 41) é um dos mais estudados,
apresentando um arranjo hexagonal de poros altamente ordenado (Figura 4). Dependendo das
condigdes experimentais de sintese, varios tipos de materiais mesoporosos com diferentes
arranjos sao formados, como as espécies MCM-48 (fase cubica) e MCM-50 (fase lamelar),

também representados na Figura 4.202%

MCM-41 MCM-48 MCM-50

Figura 4: Materiais mesoporosos da familia M41S.%
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A sintese do MCM-41 é realizada usando um precursor a base de silica, geralmente
um alcoxido de silicio, na presenca de um surfactante catidénico do tipo alquiltrimetilamdnio,
em condicgdes basicas e temperaturas entre 50 °C e 100 °C. Apo0s a extracdo do surfactante
por calcinacdo, o material apresenta areas especificas entre 1000 e 1200 m? g-}, presenca de
poros cilindricos com distribuicdo muito estreita de tamanho, que podem variar entre 1,5 a 10

nm (Figura 5).2%

silica

calcinagao

agente direcionador -
de estrutura Silica Mesoporosa Ordenada

Figura 5: Representacdo da formacdo de uma silica mesoporosa ordenada com arranjo

hexagonal. Adaptado da referéncia [66].

As silicas mesoporosas ordenadas sdo comumente preparadas através do método sol-
gel, em conjunto com agentes direcionadores responsaveis pela arquitetura da rede
inorganica.®®® Os agentes direcionadores de estruturas podem ser surfactantes idnicos, que
sdo formados por moléculas organicas de grande dimensdo e anfifilicas, ou seja, possuem
estrutura formada por um ou mais dominios hidrofébicos e um ou mais dominios
hidrofilicos.®*®” Em solucBes aquosas de baixa concentracdo ndo ha interaces entre as
moléculas do surfactante. Ao aumentar a concentragcdo do surfactante, as moléculas tendem a
buscar uma condi¢do mais estavel, buscando um equilibrio entre as for¢as intermoleculares
atrativas e repulsivas e entdo se auto-organizam em uma variedade de estruturas ou agregados
moleculares, onde a forma mais simples é a micela. A formacg&o das micelas ocorre quando a
concentracéo do surfactante atingiu um determinado valor, denominado concentragéo micelar

3,20,68

critica (CMC), que também é dependente da temperatura. Nas micelas, os dominios
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hidrofobicos (cauda apolar) se associam para formar uma regido sem solvente e os dominios
hidrofilicos (cabeca polar) permanecem na superficie interagindo com as moléculas do
solvente (Figura 6). Quando a concentracdo do surfactante aumenta, a repulsdo entre as
micelas diminui e assim, as espécies se aproximam umas das outras podendo formar arranjos
regulares, conhecidos com cristais liquidos liotrépicos. Dependendo das condigoes
(concentracdo, temperatura e pH), a estrutura das mesofases se ordena de diferentes formas,

como esférica, cilindrica ou lamelar, mas também podera encontrar-se desordenada.®®

. . .
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Figura 6: Modelo de formacdo das mesofases de cristal liquido pelo aumento da concentragao

do surfactante.

Além de surfactantes ibnicos, os agentes direcionadores de estrutura podem ser
copolimeros em bloco, dendrimeros ou biomoléculas, que formam organizaces micelares e
mesofases de cristal liquido. A Tabela | mostra alguns exemplos das estruturas de agentes
direcionadores usados para produzir silicas mesoporosas ordenadas. Entre os exemplos
observam-se direcionadores com carga (catiénicos e anidnicos) e neutros, como o pluronic e o
triton.®

Desde o desenvolvimento da familia das silicas mesoporosas ordenadas M41S, uma
variedade de materiais mesoporos ordenados tem sido produzida usando-se diferentes
surfactantes idnicos, em condi¢des acidas e/ou basicas. Em 1998, na Universidade de Santa
Barbara, nos Estados Unidos, foi sintetizada pela primeira vez uma silica mesoporosa
ordenada com estrutura hexagonal, designada por SBA-15 (Santa Barbara Amorphous
number 15), usando um direcionador de estrutura neutro, o copolimero tribloco (pluronic

P123), em condicdes acidas (pH < 2) e baixas temperaturas.?**
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De forma semelhante aos surfactantes, os copolimeros em bloco também formam
micelas em solucéo, pois apresentam tendéncia a se auto-organizar quando dissolvidos em um
solvente seletivo, ou seja, que é semelhante para apenas um dos blocos (polar ou
apolar).®®®"%8 Dependendo entéo das condices de sintese (tipo de direcionador de estrutura,
pH, temperatura), varios tipos de SBA com diferentes arranjos podem ser sintetizados, como
os cilindricos, cubicos ou hexagonais , sendo o SBA-15 o membro dessa familia que
apresenta estrutura semelhante a0 MCM-41.2% A formacéo da estrutura hexagonal (Figura
5) é obtida apds a calcinagdo para a extracdo do agente direcionador (pluronic P123), com
formagdo de mesoporos que podem variar entre 4 e 30 nm, maiores que 0S pPOros
caracteristicos da estrutura do MCM-41. O pluronic P123 ¢ formado por um bloco central
de poli(6xido de propileno) — PPO — e blocos laterais de poli(6xido de etileno) — PEO — com

formula molecular (PEO2,PPO7oPEQy) e sua formula estrutural esta representada na Tabela I.
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Tabela I: Exemplos de agentes direcionadores de estrutura.

Agentes direcionadores Estruturas
Surfactantes cationicos ;R ar
CH,(CHo)n oI
3l \/\N\—F{
R

R=grupos alquila

Surfactantes aniénicos /\/\
CHg(CHy)n AB

A = COO', 080, SO,

B = H*, Na*, K*

Copolimeros em bloco
(Pluronic)
© 0
HO 0 H
n m n

HaC OH

Polialquil fenol \_-CHy
_ H
(Triton) H C,/\'(\ Y /
3 , . D
\\\ f/f n

CH,

As unidades basicas das silicas do tipo MCM-41 e SBA-15 sdo caracterizadas por trés
principais técnicas: difracdo de raios X (XRD) ou espalhamento de raios X a baixo angulo
(SAXS), microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e analises de isotermas de adsorcéo e
dessorcdo de nitrogénio (N.), utilizando os métodos de calculo BET e BJH.™

O SBA-15 apresenta diferencas na porosidade e nas propriedades de adsor¢do quando
comparado ao MCM-41. Possui paredes dos poros com espessuras entre 3 e 6 nm,
apresentando por isso maior estabilidade hidrotérmica que o MCM-41, que apresenta menor
espessura das paredes (entre 0,5 e 1,5 nm), &reas especificas entre 600 e 1000 m* g-* e, além
de possuir mesoporos primarios, apresenta mesoporos secundarios e microporos nao

ordenados entre suas paredes.®*"

17



Os materiais apresentam perfis de difracdo de raios X caracteristicos, com um pico
principal proximo de 26= 2° para o MCM-41 (Figura 7) e de 206= 1° para o SBA-15, ambos
para a radiacdo Cu-Ko (A= 0,15418 nm). As reflexGes caracterizam um empacotamento
hexagonal de poros cilindricos, correspondente aos planos (100), (110), (200), (210) e (300),
sendo que os dois ultimos nomalmente ndo séo detectados no XRD devido a existéncia de

defeitos na rede cristalina da estutura hexagonal.?°

?_ hki d(A)
100 39.8
110 22,9
—_ 200 19.8
= 210 14.9
)
=
2
=
2 °
o - § o
N
— —
4 6 8
20 (graus)

Figura 7: Difratograma de uma sflica mesoporosa ordenada MCM-41 apés a calcinag&o.”
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Para melhor elucidar a estrutura de poros do MCM-41 e SBA-15 sdo também
usualmente usadas imagens obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo.” O arranjo
hexagonal uniforme observado nas imagens evidencia a formacdo de estruturas altamente
periddicas (Figura 8). Mas, apesar da regularidade na distribuicdo dos canais cilindricos, as

paredes séo amorfas.

Figura 8: Micrografias de TEM de uma silica mesoporosa ordenada do tipo SBA-15."

35 MECANISMOS DE FORMACAO DAS ESTRUTURAS MESOPOROSAS
ORDENADAS

Baseando-se na formacdo das estruturas de mesofases de cristal liquido dos
surfactantes em agua, os pesquisadores da Mobil propuseram um mecanismo para a formacao
das silicas mesoporosas do tipo MCM-41, conhecido como mecanismo de direcionamento por
cristal liquido — LCT (Liquid Crystal Templating).?

O mecanismo LCT considera que a formacdo das estruturas pode ocorrer por dois
caminhos ou rotas. Em um dos caminhos, as estruturas hexagonais sdo formadas inicialmente
a partir de um arranjo de cristal liquido do surfactante. Em solug¢do aquosa, as moléculas do
surfactante se auto-organizam formando micelas cilindricas que se empacotam em um arranjo
hexagonal e que servem como molde (template) para o crescimento da rede inorganica ao
redor do arranjo.*®*®® Este mecanismo considera que o direcionamento da estrutura é funco
do ordenamento das micelas antes da adi¢do da fonte de silicato, proveniente do precursor
inorganico do tipo alcoxido de silicio.
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Outra rota propde a formacdo da rede mesoporosa ordenada pelo caminho da auto-
organizacdo cooperativa. Em solucGes diluidas, a adi¢do da fonte de silicato (precursor
inorganico) produz ou é responsavel pelo ordenamento das micelas e da mesofase de cristal
liquido do surfactante e iniciam a formacao da estrutura inorganica ao redor do substrato auto-
organizado. Considera-se entdo que a composicdo e a concentragdo de solugdes de silicatos,
que sdo sistemas complexos de espécies moleculares e polimeros anibnicos, podem

influenciar na formacdo das mesofases.?*"

Importante destacar que, por essa rota ou
caminho, diferente do primeiro, ndo ha restricdo nos valores das concentracGes dos
surfactantes, podendo ocorrer a formagéo de mesofases hexagonais mesmo em concentragoes
abaixo da CMC.

Independente do mecanismo adotado para explicar a formacdo do material
mesoporoso ordenado, é necessario que ambos os blocos de construcdo (formacgéo das micelas
e da rede inorgénica) ocorram de maneira concertada. Nesse processo, as interacdes entre as
espécies inorganicas e as moléculas do agente direcionador sdo cruciais para definir o tipo de

estrutura do material final.%¢-%8"°

Isto se justifica pelo fato de que uma fracdo importante da
energia de estabilizacdo destes materiais provém da interacdo favordvel entre o agente
direcionador e o precursor inorganico.”® A Figura 9 mostra as possiveis interacdes entre 0s
agentes direcionadores e espécies inorganicas, que foram propostas por Huo e colaboradores

para 0 caso dos surfactantes ionicos e ampliada pelo grupo de Pinnavaia”™'™

para oS
direcionadores neutros.

As interacdes entre o direcionador de estrutura e as espécies inorganicas podem ser
coulombicas, covalentes ou ligagdes de hidrogénio. Dependendo do tipo de interagdo, sao

propostas entio varias rotas de sintese.’®’*"*

Duas rotas diretas:
1. Rota S'T: surfactantes catidnicos (S*) sdo usados como direcionadores de estrutura
para as espécies inorganicas anionicas (I'). Exemplos: MCM-41, MCM-48 ¢ MCM-
50.
2. Rota ST': surfactantes anidnicos (S°) sdo usados como direcionadores de estrutura para
as espécies inorganicas cationicas (I'). Exemplos: 6xidos de chumbo hexagonal e

lamelar.
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Hé ainda as rotas indiretas, realizadas na presenga de contra-ions:
1. Rota S'XT': ocorre sob condi¢des 4cidas, na presenga de halogénios (X~ = CI'; Br).
Exemplos: sintese de SBA-1 (cubico) e SBA-3 (hexagonal)
2. Rota SM'T: é realizada na presenca de cations alcalinos (M'=Na", K'), em condi¢des

basicas. Exemplos: 6xidos de zinco e aluminio lamelares

Nas quatro rotas descritas, a formagao dos mesoporos ordenados se dd por interacdes
eletrostaticas. Existem também as rotas neutras, onde sdo utilizados surfactantes ndo i6nicos
(S°) ou copolimeros em bloco neutros (N°) e as principais intera¢des sdo do tipo ligagdo de
hidrogénio. O SBA-15 ¢ um exemplo de material sintetizado via rota N°XT" ou N°(X1)°,

representada na Figura 9.°®
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Figura 9: Representacdo esquematica das possiveis interfaces entre o agente direcionador de
estrutura e a rede de silica, na formacdo de estruturas ordenadas. A letra “S” representa as
moléculas do agente direcionador de estrutura e a letra “I” representa a rede inorganica de
silica. Os correspondentes contra-ions s&o representados por M* e I. Moléculas do solvente
OIO

ndo sdo mostradas, exceto para a rota S°1%NCI°, onde os triangulos representam moléculas de

agua. As linhas pontilhadas mostram as interacdes por ligacdes de hidrogénio entre a rede de

silica e 0 agente direcionador de estrutura.®®®®
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3.6 SILICAS MESOPOROSAS ORDENADAS FUNCIONALIZADAS

Vaérias caracteristicas podem ser planejadas durante a sintese das silicas mesoporosas
ordenadas como, por exemplo, diametro de poros e area especifica. Um dos avangos nessa
area de estudo e que possibilita a obtencdo de novos materiais envolve a funcionalizagdo das
silicas mesoporosas ordenadas com o uso de precursores organossilanos durante ou apos a
sintese. Estes hibridos apresentam propriedades diferenciadas em relacéo a silica pura devido
a presenca de grupos organicos com propriedades funcionais especificas.®®®®"

A introducdo de grupos organicos nos poros das silicas mesoporosas ordenadas pode
ser realizada por diferentes rotas. Uma das rotas envolve reacGes de enxerto (grafting), onde
0S grupos organicos do precursor organossilano, normalmente do tipo pendente, sdo
ancorados ou imobilizados na superficie da silica ap0s a extracdo do agente direcionador de
estrutura.’®" Por essa rota, tem-se a formacao de ligacdes covalentes via condensacéo com 0s
grupos silanois ou com hidroxilas da superficie, na auséncia de agua.

Os hibridos produzidos por esta rota podem apresentar algumas desvantagens, como
uma distribuicdo ndo homogénea dos grupos organicos pelos canais ou poros e maior numero
de etapas de sintese.>* Além disso, a presenca de grupos organicos volumosos pode levar a
uma diminui¢do no tamanho dos poros e dificultar a difusdo de outras espécies quimicas pelos

poros ou canais.®**?

Entretanto, dependendo da aplicacdo adotada para esses hibridos, a
presenca de grupos organicos somente na superficie e ndo no bulk do material pode ser uma
caracteristica interessante, pois uma maior disponibilidade dos grupos pode proporcionar
maior eficiéncia em processos de adsorcao.*

Outra rota de sintese que permite modificar quimicamente a superficie de uma silica
mesoporosa ordenada é através da co-condensacdo de um organossilano com um precursor
inorganico, na presenca de um agente direcionador de estrutura. Este tipo de material
pertence a uma classe de hibridos organico-inorganicos chamados de organossilicas
mesoporosas ordenadas (PMOs — Periodic Mesoporous Organosilicas) e foram sintetizados
pela primeira vez por Inagaki, em 1999.** Os PMOs sdo obtidos por co-condensagdo de
precursores organossilanos em ponte, do tipo (RO)3Si-R'-Si(OR)3, onde 0s grupos organicos
devem estar ligados a dois atomos de silicio (bis-sililados) para poderem integrar-se a
estrutura da silica, obtendo maior homogeneidade e estabilidade da fragdo organica. A sintese
de um PMO consiste na hidrolise de um precursor organico, na presenca ou ndo de um
precursor inorganico, formando-se um silsesquioxano que sofre condensau;z?lo.33’66'68 Apos a

extracdo do agente direcionador de estrutura ou template, 0s grupos organicos encontram-se
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ligados covalentemente na rede de silica (Figura 10). Diversos grupos organicos com
propriedades especificas (building blocks) podem ser adicionados durante a sintese, tentando

preservar o arranjo estrutural ordenado.3*°

@ — Grupo organico

retirada do
template

Figura 10: Representacdo da formacao de uma Organossilica Mesoporosa Ordenada (PMO)

com arranjo hexagonal. Adaptado da referéncia [66].

Os grupos organicos do precursor organossilano em ponte podem apresentar estruturas
rigidas ou mais flexiveis, anéis aromaticos, grupos cromoforos, carga elétrica, além de grupos
organicos especificos como aminas, amidas e ésteres.”®! Dessa forma, a variedade de grupos
permite a obtencdo de materiais com diferentes propriedades, com porosidade controlada,
maior estabilidade térmica e resisténcia quimica, além de modificar as propriedades dpticas
com a introducdo de grupos croméforos.

A possibilidade da distribuicdo mais homogénea dos grupos orgénicos na rede
tridimensional de silica (bulk) é uma das vantagens dessa rota em relacdo ao método de
enxerto (grafting). Entretanto, os grupos organicos podem ficar menos disponiveis na
superficie devido ao seu aprisionamento na rede da silica, que pode ocorrer durante a sintese,
prejudicando determinadas aplicacdes que necessitam do acesso direto de espécies aos grupos
organicos.®**? Além disso, na sintese das organossilicas mesoporosas ordenadas pode ocorrer
também uma perda significativa da ordem estrutural dos mesoporos, devido a presenca dos
grupos trialcoxiorganossilanos durante a sintese.’

Entre os precursores organossilanos que podem ser usados na sintese de PMOs e que
apresentam propriedades diferenciadas estdo aqueles que apresentam grupos organicos
carregados. O silsesquioxano i6nico, contendo o grupo 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano,

ligado em ponte, designado por DABCOSIL, foi sintetizado no Laboratério de Solidos e
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Superficies (LSS).*® Esse silsesquioxano é solivel em &gua e ja foi usado para produzir
materiais hibridos com porosidade uniforme e organizacdo anisotrépica, apresentando
aplicacdes como estabilizante de nanoparticulas metalicas, filmes protetores para metais,
sensores eletroquimicos e materiais com propriedades adsorventes, 332394164

Outro organossilano em ponte que foi sintetizado recentemente no Laboratério de
Novos Materiais Organicos (LNMO) é o 2,5-bis(3-(3-trietoxisilil)propil) ureido)tereftalato de
dietila (BT)*", que apresenta um grupo organico croméforo com propriedades fluorescentes.
Importante destacar que espécies organicas que exibem propriedades como a fluorescéncia,
podem ser incorporadas em matrizes hibridas a base de silica, com aplica¢fes na area de
sensores fluorescentes e na preparacdo de materiais com novas propriedades opticas.

A sintese dos organossilanos em ponte € bastante complexa exigindo condicdes
controladas e muitas vezes apresentam baixo rendimento, com um custo relativamente alto.
Por isso, a variedade de organossilanos do tipo pendente disponivel é muito maior quando

comparada aos do tipo em ponte.

3.7 FLUORESCENCIA

Uma caracteristica importante da fluorescéncia é a sua alta sensibilidade,
possibilitando a determinacdo de espécies organicas e inorganicas com limites de deteccédo
muito baixos. Entretanto, muitas moléculas absorvem radiacdo ultravioleta ou visivel, mas
poucas apresentam fluorescéncia.*>*®

Uma condicdo fundamental para que ocorra fluorescéncia é a presenca de uma
estrutura suficientemente rigida, que diminui as perdas ndo radiativas da energia absorvida,
aumentando a probabilidade de transi¢Bes radiativas. As transicGes eletrbnicas responsaveis
pela fluorescéncia ocorrem entre estados de mesma multiplicidade e ndo envolvem mudanca
de spin eletrdnico, sendo um processo fotofisico muito rapido (<10°s). *°

O processo ocorre normalmente em moléculas pequenas (diatdmicas) e moléculas
rigidas (aromaticas). Além da rigidez estrutural, outros fatores contribuem para a emissao de
fluorescéncia, como a planaridade da molécula, a possibilidade de conjugacéo de elétrons « e
a presenca de grupos substituintes adequados.*>*

AlteracBes estruturais no estado excitado, como a formacdo de excimeros, a
transferéncia de carga por rotacdo de ligacdo (TICT) e a transferéncia protbnica

intramolecular (ESIPT), também podem afetar a emissdo de fluorescéncia.*’
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A formac&o de excimeros é observada somente no estado eletronico excitado e pode
ocorrer de forma intramolecular, quando envolve somente uma molécula, ou de forma
intermolecular, dependente da concentracdo das espécies. A formacdo de excimeros afeta a
fluorescéncia, pois a emissdo do excimero é sempre diferente da emissdo das moléculas
originais.*

A transferéncia de carga por rotacdo de ligacdo (TICT) ocorre na presenca de uma
molécula de estrutura planar com um sistema = conjugado, contendo um grupo doador e um
grupo aceptor de elétrons. A absorcdo de radiacdo pela molécula causa uma rotagdo em torno
da ligacdo do grupo doador, provocando uma mudanca no plano de conjugacao dos elétrons «
e alterando a emissdo de fluorescéncia.®®

O mecanismo de transferéncia protdnica intramolecular no estado excitado (ESIPT)
envolve a transferéncia no estado excitado de um proéton acido (grupo doador) para um grupo
mais béasico (receptor), sendo um processo muito rapido, na ordem de femtosegundos.
Moléculas organicas que apresentam ESIPT sdo capazes de absorver luz na regido do
ultravioleta e emitir na regido do visivel, devido a diferenca entre os comprimentos de onda
de absorcdo e de emissdo das moléculas (deslocamento de Stokes), usualmente na faixa de
100 a 250 nm, #4748

Exemplos de fluoréforos que exibem o mecanismo ESIPT sdo os heterociclos
benzazélicos.”’ O mecanismo ESIPT é normalmente dependente da polaridade do meio e
ocorre quando o hidrogénio fendlico faz uma ligacdo de hidrogénio intramolecular com o
nitrogénio do mesmo grupo cromoéforo, resultando na transferéncia protnica que esta
representada na Figura 11. Em um ambiente apolar e aprético, o conférmero enol-cis (E)) é a
forma mais estavel no estado fundamental. Este conférmero, no estado excitado (E;),

apresenta o mecanismo ESIPT formando o tautbmero ceto (C,). O tautdmero ceto excitado

retorna entdo ao seu estado fundamental (C)) e a partir deste, regenera a forma enol-cis (E)),
47,48,50-52

sem mudanca fotoquimica.

HmQ
/

Ceto

Figura 11: Representacdo do mecanismo de Transferéncia Protdnica Intramolecular no Estado
excitado (ESIPT) de benzazolas (X = O, S ou NH).
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Em solventes polares e proticos, outros conférmeros podem existir. O conférmero
enol-cis aberto (E;) pode ser estabilizado pela formagdo de ligagdo de hidrogénio
intermolecular com o solvente, enfraquecendo a ligacdo de hidrogénio intramolecular entre a
hidroxila fendlica e o atomo de nitrogénio. Em consequéncia dessa interacdo, ocorre
diminuicdo das espéecies emissoras por ESIPT, resultando em emissdo de fluorescéncia com
menor deslocamento de Stokes. Outros conférmeros que também podem ser estabilizados
nesses solventes e sdo responsaveis pela emissdo normal, como o enol-trans (Ey;) e o enol-
trans aberto (Ejv). Assim, todos os conférmeros que apresentam emissdao normal (Ei.iv)
competem com a forma enol-cis (E;) no estado fundamental, diminuindo ou até inibindo a
emissdo por ESIPT (Figura 12). Portanto, a possibilidade de existéncia de vérias espécies em

equilibrio no estado fundamental é dependente do ambiente quimico em que se encontram as

moléculas do corante,*9°0:51:8485
H-0
N N ol
@ ) @E —
X X
enol-cis (Ey) enol-cis aberto (Eyp)
(X=5, O ouNH) (X= S, O ou NH)
N N
-0 OO
X Ny
H-0 ""n“\”
enol-trans (Ejy) enol-frans aberto (Epy)
(X=S8 ou Q)

Figura 12: Estruturas dos conformeros para os 2-(2”-hidroxifenil)benzazéis.*

A elevada fotoestabilidade e a emissdo de fluorescéncia com grande deslocamento de
Stokes dos compostos benzazolicos fazem com que apresentem propriedades Opticas atrativas.
A dispersdo desses corantes nos poros da silica ou em hibridos a base de silica leva a
formacgé@o de materiais com maiores possibilidades de aplicagfes, como corantes para laser,

marcadores de proteinas e materiais para optica ndo-linear.*” > 86-¢8
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3.8 NANOPARTICULAS METALICAS

Nanoparticulas metalicas (NPM) sdo materiais que exibem propriedades
caracteristicas decorrentes de seu tamanho reduzido. Por exemplo, nanoparticulas menores do
que 10 nm apresentam propriedades resultantes do efeito de confinamento quantico,
ocorrendo alteracfes nas suas propriedades Opticas quando comparadas ao solido estendido
(bulk).**8%% Dessa forma, NPM podem exibir propriedades tipicas dos metais, como
paramagnetismo e condutividade elétrica, além de novas propriedades, tais como
propriedades eletronicas e magnéticas, aumentando as aplicagdes para esses materiais.®®

Durante a sintese as NPM apresentam tendéncia termodinamica a aglomeracao devido
a elevada razdo superficie/volume, ocorrendo assim perda de caracteristicas relacionadas ao
seu pequeno tamanho.®*A fim de evitar ou diminuir a interacéo entre as particulas e controlar
0 seu tamanho, a estabilizacdo das nanoparticulas é fundamental ¥ Modelos basicos de
estabilizacdo incluem a estabilizacdo eletrostatica, baseada na repulsdo eletrostatica entre
particulas, causada pela dupla camada de ions adsorvidos na superficie e a estabilizacéo
estérea, baseada na presenca de grupos volumosos, tipicamente de moléculas organicas
atuando como prote¢do na superficie metalica e impedindo a aglomeracdo. Quando os efeitos
eletrostaticos e estéreos ocorrem ao mesmo tempo, tem-se entdo a estabilizacdo
eletroestérea.®®

Um dos métodos de sintese de NPM consiste na reducéo quimica de um sal de metal,
na presenca de um agente redutor, como por exemplo, o boridreto de sddio, na presenca de
um estabilizante. Varios tipos de dispersantes ou estabilizantes sdo utilizados na sintese de NP
em solucdo, entre eles sais de aménio ou tiois, liquidos idnicos e polimeros aquossoluveis.
Recentemente silsesquioxanos contendo grupos organicos carregados e, por essa razdo,
soliveis em &gua, foram empregados também com sucesso na estabilizagdo de
nanoparticulas.*"®

O uso de suportes solidos para imobilizar as NPM apresenta a vantagem adicional de
inibir o crescimento e reduzir a possibilidade de agregacdo das particulas, além de aumentar
as aplicacGes. Diversas estratégias possibilitam a insercdo das NPM em matrizes sélidas,
onde a reducédo das nanoparticulas pode ocorrer antes, durante ou ap6s a formacao do suporte
solido. Organossilanos contendo grupos tidis, imidaz6lio e amino foram usados para
imobilizar nanoparticulas metalicas em suportes sélidos.**9%

Silicas mesoporosas do tipo MCM-41 e SBA-15 também tém sido usadas como

suporte de nanoparticulas de metais nobres, como ouro, prata e paladio. Além da estrutura de
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poros do suporte, a funcionalizacdo das matrizes também proporciona a estabilizacdo das
NPM, evitando a aglomeragdo. Além disso, os materiais com poros ordenados permitem a
geracdo de sitios especificos, com aplicacGes em catélise heterogénea. Em muitos casos, por
apresentarem uma grande area especifica, estes materiais possibilitam uma maior eficiéncia

catalitica e, portanto, uma redugéo na quantidade de metal utilizado.**'®
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 REAGENTES

A Tabela Il apresenta as caracteristicas dos reagentes comerciais que foram utilizados

neste trabalho, sem purificagéo prévia.

Tabela Il: Reagentes comerciais e principais caracteristicas.

Reagentes Procedéncia Pureza
Ortossilicato de tetraetila Sigma-Aldrich 98%
Dimetildimetoxisilano Aldrich 95%
Etanol Merck P.A.
Acido fluoridrico Merck 40%
Brometo de hexadeciltrimetilamonio Sigma 98%
Amdnia em solugdo - NH; Quimex 28%
Pluronic® P123 Sigma-Aldrich -
Acido cloridrico Merck 37% (P.A))
1,4 diaminobenzeno Merck 98%
Acetato de etila Nuclear 99,5%)
3-isocianatopropiltrietoxisilano Aldrich 98 %
Hexano Merck P.A
1,4-Diazobiciclo[2.2.2]octano Aldrich 98%
Cloropropiltrimetoxisilano Aldrich 97%
Dimetilformamida Sigma-Aldrich 99,8%
Formamida Vetec 99,5%
Cloreto de paladio Merck 99 %
Boridreto de sodio Vetec 95%
4-clorotolueno Aldrich 98 %
4-bromotolueno Aldrich 98 %
4-iodotolueno Aldrich 99 %
Fenil &cido borénico Aldrich 97 %
Brometo de tetrabutil aménio Sigma-Aldrich 99 %
Carbonato de potassio Sigma-Aldrich 99 %

Além dos reagentes comerciais foram sintetizados cinco compostos em laboratorio,

sendo eles corantes organicos fluorescentes e precursores organossilanos.
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Os corantes organicos fluorescentes 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol
(5-AHBT)'™, 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol (5-AHBI)'™ e o 2,5-bis (3-(3-
trietoxisilil) propil)ureido)tereftalato de dietila (BT)*’, um organossilano em ponte, foram
previamente sintetizados, purificados e caracterizados no Laboratério de Novos Materiais
Orgénicos (LNMO) do IQ-UFRGS. As formulas estruturais desses corantes estdo
representadas na Figura 13.

osSv} il

H NH,
2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol
(5-AHBT) (5-AHBI)

0.0
. H H
[ElO}_;SlWNTN o
0 NJ\NMSHOEU;
H H
0" "0

)

2,5-bis(3-(3-trietoxisilil)propil) ureido)tereftalato de dietila (BT)

Figura 13: Estruturas dos corantes sintetizados no LNMO "%,

O organossilano em ponte, 1,4-bis(trietoxisililpropilureido)benzeno (BDU), foi

112 Em um baldo de

sintetizado de acordo com o procedimento descrito por Moreau et a
vidro de trés bocas foi dissolvido 0,55 g (5 mmol) de 1,4 diaminobenzeno em 30,0 mL de
acetato de etila . O sistema foi mantido em banho de dleo & temperatura de 50 °C, com
agitacdo magnética e em atmosfera inerte de argbnio. A seguir, adicionou-se lentamente 2,7
mL (10,5 mmol) de 3-isocianatopropiltrietoxisilano, ocorrendo formacdo de um precipitado
branco apds 1 h de reacdo. Apos 12 h, o precipitado foi separado da mistura por filtracdo

comum e lavado com hexano. O solido foi seco sob vacuo a 70 °C por 4 h.
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Os resultados obtidos da caracterizacdo do precursor estdo de acordo com os dados
descritos na literatura’® e confirmam a estrutura do BDU (Figura 14).

(@)
, H H
(EtO)sSia~_ NT N—O‘EJ\EMSKOE%
@]
Figura 14: Estrutura do 1,4-bis(trietoxisililpropilureido)benzeno (BDU).

O precursor (Rdabco)Cl,, designado de cloreto 1,4-bis(3-propiltrimetoxisilano)1,4-
diazoniabiciclo[2.2.2] octano, foi sintetizado de acordo com procedimento descrito na
literatura por Arenas et al.** Para a sintese usou-se uma relagdo molar de reagentes de 1:2:
1,12 g (10,0 mmol) de 1,4-Diazobiciclo[2.2.2]octano dissolvido em 18 mL de
dimetilformamida e 3,8 mL (20,0 mmol) de cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS). Os
reagentes foram colocados em um baldo de vidro de trés bocas imerso em banho de 6leo a
temperatura de 80 °C. A mistura em constante agitacdo foi deixada sobre fluxo e em
atmosfera inerte de argbnio por 72 h. O precipitado branco obtido foi centrifugado, lavado
com metanol e seco em estufa a 70 °C por 2 h. A seguir, procedeu-se a hidrélise do precursor
molecular (R,dabco)Cl,, com o objetivo de obter o silsesquioxano DABCOSIL, soltvel em
agua (Figura 15). Para a sintese, o precursor (R.dabco)Cl, (3,0 g) foi dissolvido em 25,0 mL
de formamida, 0,6 mL de agua destilada e 0,1 mL de catalisador (HF). A mistura foi colocada
em uma placa de petri em temperatura de aproximadamente 40 °C, por um periodo de
aproximadamente 30 dias, para gelificacdo e evaporacdo do solvente. O sélido branco foi
entdo triturado, lavado com etanol e seco em estufa a 80 °C por 2 h. A concentracdo de
grupos organicos no silsesquioxano DABCOSIL foi determinada por titulacdo

potenciométrica dos fons cloreto, resultando em um valor de aproximadamente 2,0 mmol g™.
cl”
+
%St/\/\l NNV N\ s
c” n

Figura 15: Estrutura do silsesquioxano ionico DABCOSIL.
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4.2 SINTESE DOS MATERIAIS

4.2.1 Xerogéis hibridos a base de silica contendo dispersos corantes fluorescentes do tipo
benzazolas

Foram preparadas diferentes matrizes hibridas a base de silica obtidas pelo método
sol-gel, contendo dispersos dois derivados de aminobenzazolas (5-AHBT e 5-AHBI). O
comportamento fotofisico desses corantes fluorescentes nas matrizes foi investigado. A
Figura 16 representa um esquema da rota de sintese dos xerogéis hibridos contendo os
corantes fluorescentes 5-AHBT e 5-AHBI.

DDMS
TEOS (0, 10, 30 e 50% em mol)
5-AHBT e 5-AHBI —
H20e HF |— |

evaporacao do solvente

XEROGEIS

Figura 16: Esquema da rota de sintese dos xerogéis hibridos fluorescentes contendo dispersos
os corantes 5-AHBT e 5-AHBI.

Na sintese foram usados ortossilicato de tetraetila — Si(OC,Hs)s (TEOS) como
precursor do componente inorganico e dimetildimetoxisilano — (CHs),Si(OCHj3), (DDMS)
como precursor do componente organico. Os xerogeis foram preparados pela adicdo dos
precursores moleculares a 5,0 mL de solugdo etanolica de cada um dos corantes, na
concentracdo de 5,0 .10 mol L, sob agitacio e & temperatura ambiente. A quantidade de
silicio (aproximadamente 2,2 .10 mol) foi mantida em todas as amostras, variando-se a

porcentagem molar do precursor organico DDMS com o objetivo de modificar a
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hidrofobicidade das matrizes. Apds a mistura dos precursores, adicionou-se agua destilada e

0,1 mL de éacido fluoridrico (HF) como catalisador. A quantidade de &gua adicionada nas

sinteses foi calculada considerando o nimero de grupos polimerizaveis de cada precursor,

mantendo a razdo 1/1. A tabela Il apresenta os parametros de sintese para obtencdo dos

xerogéis hibridos com diferentes hidrofobicidades contendo dispersos 0s corantes

fluorescentes 5-AHBT e 5-AHBI.

Tabela I11: Pardmetros de sintese para obtencdo dos xerogeis hibridos a base de silica.

DDMS

Corantes Xerogéis TEOS / mL DDMS / mL % molar Agua /mL
XAHBT 5,0 0 0 1,6

5-AHBT XAHBT10 45 0,3 10 15
XAHBT30 3,5 1,0 30 1,3
XAHBT50 2,5 1,6 50 1,2
XAHBI 5,0 0 0 1,6

5-AHBI XAHBI10 4,5 0,3 10 15
XAHBI30 3,5 1,0 30 1,3
XAHBI50 2,5 1,6 50 1,2

As solucdes foram entdo distribuidas em béqueres para gelificacdo e evaporacdo do

solvente a temperatura ambiente, por um periodo de aproximadamente 30 dias.

Também

foram preparadas quatro amostras de referéncia sem os corantes (brancos), designados por
X0, X10, X30 e X50, mantendo-se a porcentagem de DDMS em 0 %, 10 %, 30 % e 50 %,

respectivamente.
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4.2.2 Silicas Mesoporosas Ordenadas

4.2.2.1 MCM-41

Em uma tipica sintese ja descrita na literatura,® 2,40 g de brometo de
hexadeciltrimetilaménio (CTAB) foi dissolvido em um bal&o de vidro contendo 120,0 mL de
agua destilada e 9,0 mL de solucdo de amonia (NH3) a 28 %. O sistema foi mantido em
banho de 6leo a temperatura de 50 °C, sob refluxo e agitacdo magnética. Quando ocorreu a
homogeneizagdo da mistura adicionou-se lentamente 11,4 mL (50 mmol) de TEOS,
observando-se a formacdo de um precipitado branco ap6s 10 min de reacdo. Apos 24 h o
precipitado foi separado da mistura por filtracdo a vacuo, lavado com aproximadamente 2 L
de 4gua destilada e seco em estufa a 80 °C por 4 h. A retirada do surfactante (CTAB) ocorreu
por calcinacdo da amostra a 550 °C, por 6 h.

A sintese foi repetida usando-se metade das quantidades dos reagentes, mantendo-se a
proporcéo estequiométrica. Apds 24 h de reacdo, a mistura reacional foi entdo transferida
para um recipiente de teflon com capacidade méaxima de 100 mL, o qual foi preenchido com
até 80 % de seu volume. O copo foi fechado, inserido em uma autoclave de aco e submetido
a tratamento hidrotérmico em estufa a 100 °C por mais 24 h, para entdo se fazer a filtracdo e

posterior calcinacdo do surfactante.

4.2.2.2 SBA-15

A silica mesoporosa ordenada, descrita na literatura por SBA-15, foi sintetizada de
acordo com procedimento descrito na literatura.>® Na preparacdo do material, 2,0 g do
copolimero tribloco Pluronic® P123 (Mav = 5800, PEO,,PPO7oPEOyy,), foi dissolvido em um
baldo de vidro contendo 75,0 mL de solucdo 1,6 mol L™ de &cido cloridrico. O sistema
permaneceu em banho de 6leo a temperatura de 40 °C, sob refluxo e agitacdo magnética.
Quando ocorreu a completa dissolucdo do P123, 4,25 g (4,6 mL) de TEOS foi adicionado
lentamente ao sistema. ApoOs a formacdo de um precipitado branco (cerca de 10 min), o
sistema foi mantido por mais 24 h nas mesmas condi¢Ges. ApoOs, a mistura foi entdo
transferida para um recipiente de teflon com capacidade maxima de 100 mL, o qual foi
preenchido com até 80 % de seu volume. 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 so6lido
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branco obtido foi separado da mistura por filtracdo a vacuo, lavado com aproximadamente 2 L
de 4gua destilada e seco em estufa a 80 °C por 4 h. Para a retirada do pluronic -P123,

procedeu-se a calcinacdo por 6 h a 550 °C.

4.2.3 Silicas mesoporosas contendo nanoparticulas de paladio suportadas

Uma silica mesoporosa ordenada do tipo MCM-41 foi usada como suporte para
nanoparticulas de paladio (NPPd) e o material obtido designado por MPd. Para a sintese do
MPd, adicionou-se 10 mL de solucdo aquosa do silsesquixanao DABCOSIL de concentracéo
1,6 gL e 1 mL de solucdo aquosa de cloreto de paladio (PdCl,) de concentragdo 0,2 g L™ &
um béquer contendo 300,0 mg de MCM-41 previamente sintetizado. A seguir, foi entéo
adicionado ao sistema, sob agitagdo manual, 10 mL de solugdo aquosa de concentragdo
4 g L™ de boridreto de sédio(NaBH,). Apés alguns minutos, a solugdo sobrenadante foi entéo
separada por centrifugacdo e o sélido lavado com aproximadamente 100 mL de agua
destilada. O procedimento foi repetido usando-se como suporte uma silica mesoporosa
ordenada do tipo SBA-15 e a matriz contendo as NPPd foi designada por SPd (Figura 17).

Dabcosil(aq) + PdCL(aq) + —> MPd
+ NaBHi(aq) > spa

Figura 17: Representacao da rota de sintese dos materiais contendo NPPd.
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4.2.3 Organossilicas Mesoporosas Ordenadas (PMOs)

4.2.3.1 Hibridos do tipo MCM-41 preparados com o precursor organossilano BDU

Foram sintetizadas matrizes hibridas a base de silica através do método da co-

condensacdo, usando-se um direcionador de estrutura catidbnico em meio basico, semelhante a

silica mesoporosa ordenada MCM-41. Para preparar as organossilicas foram usados TEOS

como precursor do componente inorganico e BDU como precursor do componente organico,

variando-se a porcentagem em mol de BDU de 2,5 a 15,0 % (Figura 18).

CTAB em meio basico

TEOS

BDU

(2,5;5,0; 10,0 ¢ 15% em mol)

refluxo, agitacao e T=50°C
por 24h

/

filtracao
|
solido branco

extracao do surfactante

(etanol ¢ HCI)

MBDUx

Figura 18: Representagdo das etapas de sintese dos hibridos representados pela férmula

genérica MBDUy, onde o valor de x indica a porcentagem em mol de BDU.
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Para cada sintese, dissolveu-se em um baldo de vidro 2,40 g de CTAB em 120,0 mL
de agua destilada e 9,0 mL de NHzug (28%). O sistema foi mantido em banho de 6leo a
temperatura de 50 °C, sob refluxo e agitacdo. Quando a mistura tornou-se homogénea,

adicionou-se lentamente TEOS e BDU, previamente dissolvidos em etanol (Tabela 1V).

Tabela IV: Parametros de sintese para obtencéo dos hibridos usando-se BDU.

o TEOS BDU Etanol
Hibridos
(mmol) (mmol) (mL)
MBDU,; 48.75 1.25 20
MBDUs 475 2.5 20
MBDU g, 45.0 5.0 30
MBDU;5, 425 75 40

Durante a adicdo dos precursores a solucdo contendo o surfactante, formou-se um
solido branco que foi separado da mistura por filtracdo a vacuo, apés 24 h de reagdo, sem
agitacdo. O precipitado branco foi lavado com aproximadamente 2 L de &4gua destilada e seco

em estufa a 80 °C por 4 h. O surfactante (CTAB) foi removido em duas etapas:

Primeira etapa: adicionou-se em um baldo de vidro aproximadamente 2,0 g do precipitado
branco, 0,5 mL de &cido cloridrico concentrado (36%) e 30,0 mL de etanol, mantendo o
sistema por 3 h, a temperatura de 50 °C e sem agitacdo magnética. Foi realizada agitacdo

manual no sistema a cada 20 min.

Segunda etapa: O sobrenadante da primeira etapa foi separado da mistura por decantacao.
Ao sdlido restante no baldo de vidro, 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. O sélido foi entdo separado por filtracdo a véacuo, lavado com 2

L de agua destilada e seco em estufa a 80 °C por 4 h.
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4.2.3.2 Hibridos do tipo MCM-41 e SBA-15 preparados com o silsesquioxano iénico
DABCOSIL

Foram obtidas duas organossilicas mesoporosas ordenadas (PMOSs) a partir da co-
condensagdo do precursor inorganico TEOS e do silsesquioxano DABCOSIL. Para cada
hibrido foi usado 2,5 % em mol do DABCOSIL, variando-se o procedimento de sintese. Uma
das organossilicas foi sintetizada de forma semelhante ao MCM-41 e a outra foi produzida em
condicdes semelhantes ao SBA-15.

Nas sinteses, o precursor inorganico TEQOS, dissolvido em 10 mL de etanol, e o
silsesquioxano DABCOSIL, previamente dissolvido em 10 mL de agua destilada, foram
adicionados a um baldo de vidro contendo a solugdo com o agente direcionador de estrutura

previamente dissolvido. As quantidades usadas nas sinteses estdo sumarizadas na Tabela V.

Tabela V: Parametros de sintese das PMOs com DABCOSIL.

PMOs Solucdo inicial TEOS DABCOSIL
1,20 g de CTAB 24,375 mmol 0,625 mmol
MDABCO
60,0 mL de 4gua (5,6 mL) (0,319)
4,5mL de NH3 (28% ) 10 mL de etanol 10 mL de 4gua
SDABCO 2,00 g de P123 19,5 mmol 0,5 mmol
75,0 mL de HCI 1,6 mol. L™ (4,4 mL) (0,259)
10 mL de etanol 10 mL de 4gua

A retirada do surfactante da amostra MDABCO foi realizada em duas etapas, ja
descritas no item 4.2.3.1 para as amostras MBDU,. Para a amostra SDABCO, o pluronic foi
extraido de forma semelhante, com modificacdo na segunda etapa, quando somente 30,0 mL
de etanol foi adicionado ao baldo contendo o s6lido, mantendo-se as demais condicoes.
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4.2.4 Materiais Hibridos preparados com o organossilano fluorescente BT

Diferentes materiais hibridos a base de silica foram preparados com o organossilano
fluorescente BT e o comportamento fotofisico do grupo orgéanico fluorescente ligado em
ponte foi estudado: uma organossilica mesoporosa ordenada do tipo PMO, uma silica
mesoporosa ordenada funcionalizada por reacdo de enxerto (grafting) e um xerogel. Uma

representacdo resumida das rotas de sintese € mostrada na Figura 19.

TEOS 5  organossilica mesoporosa
- pluronic / HCI ordenada - BTC
0.0
llil()i;Sl\/\/Q\rJ\( 0
0 i\{'*ﬁ/\/\smﬁn; @
070 Sﬂ) silica mesoporosa
- funcionalizada - BTG
corante BT TEOS

—_— xerogel - BTX
agua / HF

Figura 19: Representacao das rotas de sintese dos materiais hibridos a base de silica contendo

o0 corante BT ligado quimicamente.

4.2.4.1 Organossilica Mesoporosa ordenada (BTC)

A organosilica mesoporosa ordenada foi sintetizada nas mesmas condicdes de sintese
do SBA-15, através da co-condensacdo do corante organossilano BT e TEOS. Em um baldo
de vidro foram misturados 75,0 mL de soluc&o 1,6 mol L™ de HCI e 2,0 g de pluronic-P123.
O sistema foi mantido em banho de 6leo a temperatura de 40 °C, sob refluxo e agitacdo
magnética, até dissolucdo completa do P123 (aproximadamente 1h). Foi entdo adicionado ao
sistema 4,6 mL de TEOS e 4,9 mg (6,6.10° mmol) do corante BT, previamente dissolvido em
4,0 mL de acetato de etila. O sistema reacional foi mantido sob agitacdo por 24 h e a mistura
foi colocada em um recipiente de teflon em autoclave a 100 °C. Apos 24 h, o solido obtido
(BTC) foi separado por filtragcdo a vacuo, lavado com aproximadamente 2 L de &4gua destilada
e seco em estufa a 80 °C por 4 h. Para a retirada do agente direcionador de estrutura
(pluronic) foi utilizado o procedimento em duas etapas, descrito no item 4.2.2.2 para a
amostra SDABCO.
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4.2.4.2 Silica Mesoporosa Ordenada funcionalizada (BTG)

Uma silica mesoporosa ordenada (SBA-15) foi funcionalizada com o corante BT.
Inicialmente procedeu-se a ativacdo da superficie da silica através do aquecimento sob vacuo
de 500 mg do SBA-15 a temperatura de 130 °C, durante 4 h. Apos, adicionou-se 50 mL de
acetato de etila contendo 7,46 mg (0,01 mmol) do corante dissolvido. O sistema foi mantido
por quatro dias em banho de 6leo a temperatura de 60°C, sob refluxo e com agitacdo manual
de forma eventual. O sistema foi filtrado e o so6lido (BTG) lavado com acetato de etila e

etanol, até ndo se observar mais fluorescéncia das solugdes.

4.2.4.3 Xerogel (BTX)

Uma matriz a base de silica contendo o organossilano fluorescente BT ligado
guimicamente foi obtida pelo método sol-gel. O corante BT (6,6.10"mmol) foi dissolvido em
2,5 mL de acetato de etila e 5,0 mL de etanol. Ao sistema foi adicionado 22,0 mmol (5,0 mL)
de TEOS, 1,6 mL de &gua destilada e 0,1 mL de catalisador (HF). A solucdo foi entdo
dividida em trés copos de vidro para gelificacdo e evaporacdo dos solventes. Apds 30 dias, 0s
monolitos obtidos (BTX) foram triturados e lavados com acetato de etila e etanol. Uma

amostra de referéncia (branco) também foi sintetizada nas mesmas condi¢des, sem o corante.

4.3 APLICACOES DOS MATERIAIS SINTETIZADOS

4.3.1 Determinacdo da atividade catalitica das nanoparticulas de paladio suportadas em
SBA-15 em reacdes de acoplamento Suzuki

Reacdes de acoplamento Suzuki foram catalisadas por NPPd, previamente
estabilizadas pelo silsesquioxano ibnico DABCOSIL e suportadas em uma silica mesoporosa
ordenada do tipo SBA-15. O material designado por SPd foi previamente sintetizado no item
4.2.3. As reagdes foram realizadas em colaboragdo com o Laboratorio de Processos
Tecnolodgicos e Catalise do Instituto de Quimica da UFRGS.

Para as reacOes foram adicionados em um baldo os seguintes reagentes em quantidades
equimolares (10 mol): diferentes haletos de arila (4-clorotolueno, 4-bromotolueno e 4-
iodotolueno), fenil acido bordnico, brometo de tetrabutil aménio e carbonato de potassio. Para
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cada reacdo com diferentes haletos de arila, usou-se 0,01g do catalisador (SPd) e 6 mL de
agua. A mistura foi colocada para reagir a 110 °C durante 7 h, sem agitacdo magnética,
fazendo-se o monitoramento da reacdo por cromatografia em camada delgada (TLC). Ao final
da reacdo uma aliquota foi retirada e lavada com acetato de etila quente, seguida de sucessivas
lavagens com agua deionizada. Fez-se entdo a extracdo da fase orgénica, seca com carbonato
de potéssio. Ainda em solucdo de acetato de etila, foi feita a anélise da fase orgéanica por
Cromatografia Gasosa (GC). A capacidade de reciclagem do catalisador foi avaliada para a
reacao de 4-bromotolueno (4 ciclos). Para isso foram feitas extragdes com acetato de etila a

quente, recarregando-se a fase aquosa com 0s substratos.

4.4 METODOS DE CARACTERIZACAO

4.4.1 Anélise elementar (CHN)

A analise elementar de carbono das amostras foi realizada em um equipamento Perkin

Elmer modelo 2400, em duplicata e ap0os tratamento das amostras a 200°C por 1 h.

4.4.2 Isotermas de adsorcédo-dessorc¢do de N,

As isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N, das amostras em po, previamente
aquecidas a 120°C por 8 h, foram obtidas na temperatura de ebulicdo do N, em um
equipamento Micrométrico Tristar Il Krypton 3020. As areas especificas foram determinadas
pelo método de multipontos BET*®

BJH.1%

e a distribuicdo de tamanho de poros pelo método de

4.4.3 Espectroscopia de absorcao no infravermelho (FTIR)

As amostras em pd, suportadas em KBr, foram analisadas utilizando espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os espectros foram obtidos em

um equipamento Varian 640-IR, com uma resolucéo de 4 cm™ e 32 acumulagdes.
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4.4.4 Difracao de raios X (XRD)

As andlises de difragdo de raios X das amostras em po foram realizadas em um
difratdmetro modelo D500 da Siemens, usando radiagdo Cu-Ka (A= 0,15418 nm), proveniente

de um tubo de raios X.

4.4.5 Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

As analises de microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas em microscopio
JEOL JEM-20120 operando a 200 kV e em um microscépio JEOL JEM-1220, operando a
120 kV. As amostras foram dispersas em isopropanol com o auxilio de ultrassom. Apds 20
min a suspensdo foi depositado em um porta amostras especifico, que consiste de uma grade
de cobre revestida com carbono. O tamanho médio das NPPd e didmetro dos poros das silicas

mesoporosas foram determinados utilizando o software Quantikov.

4.4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A morfologia dos materiais foi investigada através das imagens obtidas por
microscopia eletronica de varredura. As amostras foram preparadas dispersando o material em
po sobre uma fita condutora de dupla face, aderida a um suporte de aluminio e recobertas com
um filme condutor de ouro. As micrografias foram feitas em um microscopio eletronico de

varredura JEOL, modelo JSM 5800, usando-se 20 kV como potencial de aceleracéo.

4.4.7 Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido (**Si-NMR)

As anélises de “°Si-NMR das amostras em p6 foram realizadas em um espectrometro
Bruker AC 300P. Os espectros foram obtidos utilizando a técnica de CP-MAS e sequéncia de
pulso de 3ms com um tempo de aquisicao de 0,04 s, com intervalos de 2 s entre 0s pulsos. Foi

utilizado tetrametilssilano como padrdo de calibracéo.

4.4.8 Espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-Vis

As analises de refletancia difusa na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) das
amostras em p6 contendo os corantes foram realizadas em um espectrofotdmetro marca
Shimadzu, modelo UV-2450, com esfera de integragédo ISR-2200, no intervalo de 200 a 800

nm, usando-se como padrdo o sulfato de bario (BaSO4). A espectroscopia de refletancia
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difusa se baseia na refletividade da luz pelo material analisado (analito) em comparagdo com
a luz espalhada pelo material usado como referéncia. A razdo entre a luz espalhada pelo
analito e a luz espalhada pelo material de referéncia, registrada em funcdo do comprimento de

onda (A), origina o espectro de refletancia difusa.

4.4.9 Espectroscopia de fluorescéncia no estado solido

As medidas de emissdo de fluorescéncia no estado solido das amostras em pé
contendo os corantes foram realizadas em um espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301PC e
foram obtidas usando-se 0 méaximo de absorcéo de cada corante como comprimento de onda

de excitagéo.

4.4.10 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica das amostras em péd foi realizada em um aparelho
Shimadzu modelo TA50. As amostras foram aquecidas até 700 °C a uma taxa de
20 °C min*, sob fluxo de N, de 50 mL min™.

4.4.11 Cromatografia Gasosa (GC)

Os compostos foram quantificados em um cromatografo gasoso Shimadzu, com um
detector de ionizacdo de chama modelo GC-2010. A coluna utilizada € do tipo RTX-1, com
comprimento de 30 m, didmetro interno 0,25 mm e 0,25 um de espessura do filme. A
temperatura do injetor foi de 250 °C e a do detector 270 °C. As anélises iniciaram com a
temperatura do forno em 70 °C até atingir a temperatura de 250 °C, numa taxa de

aquecimento de 10 °C min™. O fluxo de nitrogénio (N,) foi de 3 mL min™.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

PARTE 1

51 XEROGEIS HIBRIDOS A BASE DE SILICA CONTENDO DISPERSOS
CORANTES DO TIPO BENZAZOLAS

Benzazolas sdo corantes organicos que apresentam propriedades dpticas interessantes,
pois exibem emissdo de fluorescéncia com grande deslocamento de Stokes devido ao

mecanismo de transferéncia protdnica intramolecular (ESIPT)**2

O comportamento
fotofisico desses corantes em solucdo ja foi investigado e é bastante conhecida a dependéncia
da polaridade dos solventes no mecanismo ESIPT.*’**® Entretanto, trabalhos sobre a
influéncia do ambiente quimico no mecanismo ESIPT das benzazolas dispersas em matrizes
s6lidas ndo sdo muito numerosos.***¢:

Para contribuir com o estudo do comportamento fotofisico das benzazolas em matrizes
solidas, os corantes 5-AHBT e 5-AHBI foram dispersos em xerogeéis hibridos com diferentes
hidrofobicidades obtidos pelo método sol-gel. Nas sinteses foram usados ortossilicato de
tetraetila (TEOS) como precursor do componente inorganico e dimetildimetoxisilano
(DDMS) como precursor do componente organico, variando-se a porcentagem molar de
DDMS em 0%, 10%, 30% e 50%.

Durante o processo sol-gel ocorre a formagédo de ligacdes covalentes Si-O-Si entre
TEOS e DDMS, pois estes precursores apresentam grupos hidrolisaveis. Os corantes
5-AHBT e 5-AHBI, por ndo apresentarem grupos hidrolisaveis, estardo apenas adsorvidos nos
xerogeéis por interacdes do tipo Van der Waals e ligacfes de hidrogénio. Além disso, desde
gue somente o precursor inorganico TEOS pode ser completamente hidrolisado no processo
sol-gel, a adicdo do precursor organico DDMS permite obter hibridos com grupos metila
ligados aos atomos de silicio da rede inorganica, alterando algumas caracteristicas fisico-
quimicas dessas matrizes.*

Os xerogeis com maior teor de DDMS apresentaram maior tempo de gelificagdo e as
matrizes se mostraram mais opacas e quebradicas, comportamento ja observado na formacéo
de hibridos a base de silica e dependente da quantidade e do tipo de precursor organico
utilizado.*** Sabe-se que a razdo entre as quantidades dos precursores dos componentes

organico e inorganico é um importante parametro na formacéo dos xerogeéis hibridos obtidos
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pelo método sol-gel. O aumento dessa razdo produz uma elevagdo no teor de grupos
organicos no material final até alcancar uma saturacdo, influenciando as caracteristicas
morfoldgicas e texturais dos hibridos.>***

O conteudo organico dos xerogeis hibridos nas amostras de referéncia foi determinado
por andlise elementar de carbono e os resultados sdo mostrados na Tabela VI. Os resultados
indicam um aumento do teor organico com a adi¢do de maior quantidade de DDMS nas
sinteses. De X10 para X50 ha um aumento significativo da porcentagem de carbono,
justificada pelo aumento de grupos metila proveniente do precursor organico DDMS. A
pequena porcentagem de carbono observada para o xerogel X0, preparado somente com
precursor inorgénico TEQOS, pode ser atribuida a uma fracdo de grupos alcoxidos que nédo
hidrolisaram completamente e também a existéncia de solvente adsorvido ou retido nos

poros.”

Tabela VI: Andlise elementar de carbono dos xerogéis hibridos das amostras de referéncia
X0, X10, X30 e X50, com 0 %, 10 %, 30 % e 50 % de DDMS, respectivamente.

Amostra Anadlise elementar 2
(% C m/m)
X0 0,68
X10 2,36
X30 7,40
X50 11,52

& = desvio = 0,05

A caracterizacdo estrutural das amostras de referéncia foi estudada por espectroscopia
de absorcdo no infravermelho (Figura 20). Os espectros mostram bandas tipicas de silica,
com uma banda alargada entre 1000 e 1200 cm™, atribuida ao estiramento das ligacdes
Si-O-Si e uma banda em torno de 805 cm™, atribuida as deformacdes das ligagdes Si-O-Si.>®
Observa-se também um ombro préximo a 950 cm™, devido ao estiramento da ligacdo Si-O
dos grupos silanois, que diminui de intensidade com o aumento de DDMS nos xerogéis. A
presenca de grupos silanois também é observada através das bandas de estiramento O-H, com
maximo em torno de 3450 cm™.°%!% Essas bandas indicam n&o somente a presenca de grupos
silandis, mas também de agua adsorvida. Para as amostras X10, X30 e X50 também sdo

observadas outras bandas, caracteristicas na formacéo de hibridos organico-inorganicos.>®®
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Em torno de 2970 cm™ observa-se uma banda de estiramento assimétrico C-H dos
grupos metila e em torno de 1270 cm™ uma banda que caracteriza a presenca da ligacéo Si-
CHgs, atribuida as deformacdes nas metilas. Adicionalmente, observam-se bandas em 850 e
803 cm™, atribuidas as deformacdes dos grupos metilas em Si(CHs), e estiramentos da ligag&o
Si-C, evidenciando novamente a presenca de grupos metila nos xerogéis preparados com o
precursor organico DDMS.'®1%  Essas bandas aumentam de intensidade de X10 a X50, em
consequéncia do aumento da porcentagem de DDMS adicionado nas sinteses.

Os resultados observados por espectroscopia no infravermelho indicam que um
aumento na fragdo molar de DDMS produz hibridos com maior cobertura de metilas e
relativamente uma menor quantidade de grupos silandis, o que influencia na hidrofobicidade

das matrizes.

Absorbéancia

) )
—{

T T T T T T T T T
3600 3300 3000 1200 900 600
NGmero de onda (cm™)

Figura 20: Espectros de absorcéo no infravermelho das amostras de referéncia X0, X10, X30

e X50, com 0 %, 10 %, 30 % e 50 % de DDMS, respectivamente. (O valor da barra é 0,1 para
ae 0,4 parab)

Dados obtidos em outro trabalho utilizando-se pireno com sonda de polaridade, que
foi desenvolvido pela doutoranda durante o mestrado, mostraram gque um aumento no teor de
grupos metila durante o processo sol-gel produz matrizes com maior hidrofobicidade. Através

da analise dos espectros de emissdo de fluorescéncia das amostras impregnadas com pireno
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foram observadas bandas vibronicas 1; e I3, onde o aumento da razdo Is/l; indicou uma
diminuico da polaridade local (Anexo I).*

A influéncia da adicdo de grupos metila provenientes do precursor organico DDMS na
hidrofobicidade dos hibridos e, consequentemente, no comportamento fotofisico dos corantes
5-AHBT e 5-AHBI dispersos nas diferentes matrizes foi ento investigada. O estudo
fotofisico dos corantes nos xerogéis foi realizado por espectroscopia de refleténcia difusa na
regido do UV-Vis e por medidas de emissédo de fluorescéncia no estado sélido.

A Figura 21 mostra os espectros normalizados na regido do UV-Vis por refletancia
difusa para os corantes 5-AHBT e 5-AHBI dispersos nos xerogéis hibridos, onde sdo
observadas bandas com absor¢do maxima em torno de 350 nm e 315nm, respectivamente. O
deslocamento batocrémico de aproximadamente 35 nm para o0s xerogéis hibridos contendo o
corante 5-AHBT em relacdo aos xerogéis com o corante 5-AHBI pode ser atribuido a uma

melhor deslocalizagdo eletronica permitida para o enxofre em relagdo ao nitrogénio.

——XAHBT
—— XAHBTI0:

XAHBT30 :
—— XAHBT50

——XAHBI
—— XAHBII0

XAHBI30
—— XAHBI50

Absorbancia normalizada

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

I
240 270 300 330 360 390 420 450 480 510 540 570 600 63

Comprimento de onda / nm

Figura 21: Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis por refletancia difusa dos xerogéis

hibridos contendo dispersos os corantes 5-AHBT e 5-AHBI.
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Para os xerogéis contendo o corante 5-AHBI ndo foram observados deslocamentos no
comprimento de onda da absor¢do méxima, o que pode indicar que a estrutura do corante no
estado fundamental ndo foi perturbada de forma significativa com o aumento dos grupos
metilas nos hibridos e, consequentemente, com a diminuicdo da polaridade do meio. Os
xerogéis contendo o corante 5-AHBT apresentaram um pequeno deslocamento hipsocrémico
na absor¢do méxima, de aproximadamente 7 nm, com o aumento da polaridade das matrizes.
Essa diferenca sugere a influéncia do ambiente quimico no comprimento de onda de absorcao,
através da ocorréncia de interacbes especificas entre o corante e a matriz no estado
fundamental, como a formacdo de ligacbes de hidrogénio intermoleculares entre grupos

hidroxila e amino do corante com os grupos silanéis da matriz de silica.**%1%

| *° mostraram duas bandas

Adicionalmente, resultados obtidos por Rodembusch et a
nos espectros de absorcdo desses corantes em solucdo, uma banda de menor intensidade, em
torno de 330 nm, que foi atribuida as transi¢des n-n* € uma banda de maior intensidade, entre
280 e 310 nm, atribuida as transicdes no cromoforo azélico, quase ausente nos espectros
desses corantes nos xerogeis hibridos. Essas diferencas nos espectros de absorcdo podem
estar associadas a diferencas na planaridade desses corantes quando dispersos em solugédo e
em matrizes sélidas. Numa estrutura menos planar a deslocalizagdo eletrdnica entre os dois
sistemas 7 (anel aminofendlico e anel azolico) é menos efetiva, observando-se assim uma
mais intensa transicdo eletrdnica para o cromoforo azolico, que pode indicar uma menor

planaridade desses corantes em solucéo do que nas matrizes sélidas.** 1%
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Os espectros normalizados de emissdo de fluorescéncia dos corantes dispersos nos
xerogéis hibridos estdo apresentados na Figura 22. Os espectros foram obtidos usando a

absorcédo méaxima de cada hibrido como comprimento de onda de excitagéo.

. ——XAHBT
. —— XAHBTI0:
: XAHBT30:
. —— XAHBTS50:

| ——XAHBI
. —— XAHBIIO0
j XAHBI30
. —— XAHBI50

Fluorescéncia normalizada

~

AN O S S S E B B A
330 360 390 420 450 480 510 340 570 600 630

Comprimento de onda / nm

Figura 22: Espectros de emisséo de fluorescéncia dos corantes 5-AHBT e 5-AHBI dispersos

nos xerogéis hibridos.

Nos espectros dos xerogéis contendo o corante 5-AHBI observam-se duas bandas, ja
relatadas para esse corante em solucdo.*® Os espectros mostram uma banda localizada em
torno de 470 nm, com um deslocamento de Stokes proximo a 150 nm, que pode ser atribuida
a emissdo ESIPT (E*). Observa-se também outra banda de menor intensidade em relacéo a
banda E*, com um méaximo em torno de 380 nm e deslocamento de Stokes proximo a 60 nm,
atribuida a emissdo normal (N*) (Figura 22).

A presenca de duas bandas de emissdo sugere a existéncia de diferentes conférmeros

em equilibrio no estado fundamental, que séo responsaveis pela emissdo ESIPT e pela
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emissdo normal.®* Amplamente discutido na literatura, sabe-se que em um meio apolar e
aprético o conférmero enol-cis (E) é a forma mais estavel no estado fundamental e quando
excitado (E") apresenta 0 mecanismo ESIPT formando o tautdmero ceto (C), responsavel
pela emissdo de fluorescéncia com grande deslocamento de Stokes. O tautdmero ceto
excitado retorna entdo ao seu estado fundamental (C) e a partir deste, regenera a forma enol-
cis (E), sem mudanca fotoquimica (Figura 11).49:84107.108

Em meio polar e prético, outros conférmeros que ndo apresentam ESIPT e que séo
responsaveis pela emissdo normal (N*), também podem estar em equilibrio no estado

fundamental e estéo representados na Figura 23.

/NHz
= N)_/:\
\ Iy
l\/ S w
H :
’ H-0O
N 0
@ @ enol-trans
X
i NH,
enol-cis aberto  WH» N ;0
(X= S ou NH) 3
N
Y
H g

enol-frans aberto

Figura 23: Conformeros dos corantes 5-AHBT e 5-AHBI responsaveis pela emissdo

normal.>®>!

Adicionalmente, a observacdo visual da razdo entre as intensidades dos picos (E*/N*)
das bandas de emissdo desses corantes mostrou ser um pouco maior para 0S Xerogéis com
menor polaridade, o que pode indicar que a presenca dos grupos metila e a consequente
diminuico na polaridade das matrizes parece favorecer a emissdo ESIPT.X®

Entretanto, somente para o xerogel de maior polaridade (XAHBI) observa-se um
deslocamento da banda E* para maiores comprimentos de onda. O efeito observado pode
estar associado a ocorréncia de outros fendmenos, como a transferéncia de carga
intramolecular (ICT) no estado excitado, onde em um meio mais polar as espécies com
separacdo de carga apresentam menor energia e, portanto, a emissdo ocorre em maior
comprimento de onda.®®

Para os xerogeis contendo o corante 5-AHBT observa-se uma banda bastante alargada
em que a emissdo de fluorescéncia mostra-se dependente da polaridade da matriz, com a
emissdo maxima variando de 496 para 533 nm nos xerogéis com 0 a 50 % de DDMS,

respectivamente. Um deslocamento nos comprimentos de onda de emissdo normalmente esta
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associado ao fenémeno de transferéncia de carga intramolecular (ICT).®® Entretanto, o efeito
fotofisico observado para o 5-AHBT disperso nos xerogeéis é o oposto, pois o0 corante em um
meio mais polar apresenta emissdo em menor comprimento de onda, descartando assim o
mecanismo de ICT no estado excitado para explicar as diferencas na emissédo de fluorescéncia
desse corante.

Assim, pode-se relacionar a banda de emissdo observada nos xerogeis hibridos
contendo o corante 5-AHBT com a existéncia do mecanismo ESIPT, responsavel pelo grande
deslocamento de Stokes (entre 150 a 180 nm), maiores do que para as espécies que ndo

apresentam ES|PT 49-5284

Adicionalmente, os espectros de emissdo do corante 5-AHBT
mostram uma banda bastante alargada que também pode sugerir também a existéncia de
outros conformeros em equilibrio no estado fundamental e que ndo sofrem ESIPT.*

Os comprimentos de onda de absor¢do maxima na regido do UV-Vis por refletancia
difusa (h.s) € de emissdo de fluorescéncia no estado solido (Aem) para os corantes 5-AHBT e
5-AHBI dispersos nos xerogéis hibridos estdo sumarizados na Tabela VII. Também séo
mostrados na Tabela VII os valores dos deslocamentos de Stokes (Aisr) para 0S Xerogéis

hibridos.

Tabela VII: Dados de absorcéo na regido do UV-Vis por refletancia difusa e de emisséo de
fluorescéncia no estado sélido para os corantes dispersos nos xerogéis hibridos, com os

respectivos deslocamentos de Stokes.

Corante Xerogéis Aaps (NM) hem (NM) Akst (NM)
XAHBT 348 496 148
XAHBT10 347 512 165
5-AHBT XAHBT30 354 531 177
XAHBT50 353 533 180

hem (NM)

Corante Xeroggis Aabs (NM) N E Ahst (NM)
XAHBI 317 380 479 162
XAHBI10 320 375 458 138
5-AHBI XAHBI30 317 378 465 148
XAHBI50 316 379 469 153
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Apesar de descrito na literatura como caracteristica importante para identificar a
existéncia do mecanismo ESIPT, nem sempre sdo observadas duas bandas nos espectros de
emissdo das benzazolas em solugdo e em matrizes sélidas.’®® O tipo de ambiente quimico
em que estdo dispersas as benzazolas, as diferencas estruturais desses corantes e o valor do
comprimento de onda usado na excitagdo, entre outros fatores, podem contribuir para que ndo

S0838588  Eqgpg resultados indicam a

seja observada a dupla emissdo de fluorescéncia.
complexidade desses sistemas e a necessidade de mais estudos ou o uso de outras abordagens,
que incluem a deconvolucdo de bandas largas e ndo simétricas e que podem indicar a
existéncia de mais de uma banda de fluorescéncia.

A partir dos resultados obtidos pode-se inferir que o comportamento fotofisico dos
corantes 5-AHBT e 5-AHBI nos xerogéis hibridos é dependente do heterodtomo e do
ambiente quimico. Contudo, o mecanismo ESIPT para estes corantes ndo é
significativamente modificado pela diferenca de polaridade das matrizes solidas como aquele
observado para benzazolas contendo o grupo amino na posi¢do meta em relacdo ao grupo

hidroxifenila (4-AHBT e 4-AHBI).*4
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PARTE 2

5.2 SILICAS MESOPOROSAS ORDENADAS

Para estudar as condicdes de sintese de materiais mesoporosos organizados foram
sintetizadas silicas mesoporosas ordenadas do tipo MCM-41 e SBA-15, que foram
posteriormente utilizados como suporte de nanoparticulas de paléadio.

5.2.1 MCM-41

A silica mesoporosa MCM-41 foi preparada usando-se TEOS como fonte de silicio e
brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTAB), um surfactante catiénico de cadeia carbonica
longa como agente direcionador de estrutura, em meio basico. No difratograma mostrado na
Figura 24, observa-se no material com surfactante a presenca de trés picos de difracdo: 100,
110 e 200, caracteristicos de uma organizagdo hexagonal.?® Entretanto, apés a remogéo do
surfactante por calcinacdo, os picos 110 e 200 diminuiram de intensidade, indicando uma

possivel diminuicdo na ordenaco estrutural dos poros apés o tratamento térmico.**°

100

g

Intensidade (u.a.)

L_,\_\ MCMss
L/\/\; MCMcs

T T T T 1
2 4 6 8 10

20 (graus)

Figura 24: Difratogramas das silicas do tipo MCM-41, com surfactante (MCMcs) e sem
surfactante (MCMSss).
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A partir dos dados de difracdo de raios X (XRD) pode-se calcular a distancia ou
espacamento interplanar d, dada pela Lei de Bragg (Equacdo 1):%

nA= 2 dnw send Equacédo 1

onde n é um namero inteiro, A € o comprimento de onda da radiagdo incidente, d é a
distancia interplanar e © é o angulo entre a radiacdo incidente e os planos de espalhamento.
Assim, o material com o surfactante (MCMCcs) apresenta valor de 20 igual a 2,2° com
d100 = 4,0 nm e o material sem o surfactante (MCMss) valores de 20= 2,5° com dj90 = 3,5 nm.
Dados ja descritos na literatura indicam que mudangas nos valores de espagamento interplanar
(d100) podem ser indicios de alteracdes causadas na estrutura dos poros.?®?

Buscando obter uma silica mesoporosa com maior grau de ordenamento, sintetizou-se
uma segunda amostra de MCM-41 usando-se autoclave. O uso da autoclave possibilita uma
melhor condensacgéo e estruturagdo do material, ocasionando em muitos casos um aumento na
organizagdo estrutural.>*** Os difratogramas do novo material, com e sem a presenca do
surfactante, estdo mostrados na Figura 25. Apds a extracdo do surfactante por calcinagdo, 0s
picos 100, 110 e 200 aumentaram de intensidade, sugerindo maior organizacao estrutural.
Esse resultado pode indicar maior estabilidade do material sintetizado obtido ap6s ter sido

submetido a tratamento hidrotérmico com o uso da autoclave.?*

100

MCMss
(hkl)  d (nm)
(100) 4,0
(110) 23
(200) 2,0

Intensidade (u.a.)

110 200

MCMss(autoclave)

MCMcs(autoclave)

T T T T
2 4 6 8 10

20 (graus)

Figura 25: Difratogramas da silica MCM-41 obtida por tratamento hidrotérmico em

autoclave, com surfactante (MCMcs) e sem surfactante apos a calcinagdo (MCMss).
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Além da distancia interplanar (digo), outro parametro importante referente a estrutura
mesoporosa pode ser calculado a partir dos dados de XRD, como o parametro de rede (ap)
(Figura 26). Numa estrutura hexagonal, o parametro a, corresponde a distancia entre 0s
centros de dois cilindros micelares adjacentes e é igual a 2d100/v/3. Além disso, sendo dig @

posicdo do principal pico de difracdo, os dois picos de menor intensidade sdo dados por

leO/\/3 e d100/2.“1

K "CTwo

Figura 26: Representacgdo da distancia interplanar digo € do parametro de rede ap de uma

organizacdo hexagonal.

Assim, para a silica sem o surfactante (MCMss), o pico de maior intensidade (100)
corresponde a uma distancia interplanar (dioo) igual a 4,0 nm e a um parametro de cela
unitaria ap igual a 4,6 nm, valores que estdo na média daqueles encontrados na literatura para
este tipo de material.?***! Além disso, para um arranjo hexagonal a posi¢do 26 pode ser
indexada de acordo com a sequéncia 1, v/3, 2, a partir do primeiro plano de difracéo (100).%
Considerando esta sequéncia, os valores de dijo= 2,3 nm e dyo= 2,0 nm, que foram
calculados a partir dos planos (110) e (200) do difratograma para o material MCMss, sugerem

um arranjo hexagonal de poros.
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A organizacdo hexagonal também foi observada nas imagens obtidas por microscopia

eletrbnica de transmissdo e mostradas na Figura 27.

Figura 27: Microscopia eletronica de transmissdo em 200 kV da silica MCM-41 obtida com o

uso de autoclave e sem o surfactante MCMss.

As propriedades texturais das amostras foram analisadas por medidas de adsorcdo e
dessor¢do de nitrogénio (N,). As amostras sintetizadas com e sem o tratamento hidrotérmico
com o uso de autoclave apresentaram éreas superficiais especificas de 1563 m? g™ e 1064 m?

g™, com volume de poros de 0,87 cm® gt e 0,36 cm® g, respectivamente.
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Na Figura 28 sdo mostradas as isotermas de adsorcao e dessorcéo de N, para as silicas
sem surfactante, obtidas com e sem o tratamento hidrotérmico com o uso de autoclave. A
amostra MCMss(autoclave) apresenta uma isoterma do tipo IV, segundo a IUPAC.?" A
isoterma do tipo 1V é tipica de materiais mesoporosos, no qual a adsor¢do ocorre em mono e
multicamadas, com o aparecimento de uma curva de inflex&o entre pressdes relativas P/P, de
0,3-0,4, associada a condensacdo capilar nos mesoporos. Entretanto, para a amostra MCMss

(sem autoclave) a isoterma indica que ocorreu o desaparecimento dos mesoporos nessa

regi&o.’
700
O’_OJ__D_.&——O—"O“O._O .000-0
600 - o>
) // MCMss(autoclave)
2 00 |
= i
L
@)
.-CSJ o —0e0=0-0000 £.0POO00C0000O=0
|-
9 MCMss(sem autoclave)
S 300
(4]
(5]
£ 200 -
§ —e— adsorc¢ao
100 -I —O— dessorc¢ao
04 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

PIP,

Figura 28: Isotermas de adsorcao-dessorcdo de N, das silicas apds a extracdo do surfactante,
sintetizadas com o uso de autoclave — MCMss (autoclave) e sem autoclave MCMss(sem

autoclave).
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As curvas de distribuicdo do tamanho de poros para os dois materiais foram obtidas

pelo método BJH'™

e sdo mostradas na Figura 29. A curva de distribuicdo de tamanho de
poros para a MCMss (sem autoclave) ndo apresenta mesoporos a partir de 2 nm, observando-
se um aumento dos microporos .>’ Para a amostra sintetizada com autoclave observa-se uma
distribuicdo unimodal de mesoporos, com diametro de poros na faixa de 2,6 nm.

Os dados de BET e BJH confirmam a formacgdo de mesoporos de tamanho uniforme
na amostra sintetizada com o uso de autoclave e os valores encontrados sdo caracteristicos de

silicas do tipo MCM-41 descritas na literatura,*>%7012

2,5 4 .
2,0
r{f\
o
' 1,5+
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(=
R ]
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2054 —e— MCMss (sem autoclave)
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0,0 Graseneopoc e o oRe o Ee B 8 . »
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Figura 29: Distribuicdo do didmetro de poros das silicas MCM-41 ap6s a extracdo do
surfactante, sintetizadas com o uso de autoclave — MCMss (autoclave) e sem autoclave

MCMss(sem autoclave).
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Os espectros obtidos na regido do infravermelho para as silicas do tipo MCM-41
confirmam a extragdo do surfactante e sdo mostrados na Figura 30. O espectro do material
com o surfactante evidencia dois picos em 2930 cm™ e 2860 cm™, atribuidos aos estiramentos
simétrico e assimétrico dos grupos —CH,, alifaticos das cadeias organicas do surfactante, que
ndo sio observados nas amostras do tipo MCMss, indicando a extracéo do surfactante.® Para
os dois materiais sem o surfactante observa-se uma banda mais alargada na regido entre 3400
e 3200 cm™, atribuidas principalmente aos grupos hidroxila das moléculas de gua adsorvidas
na superficie.”® A presenca de 4gua também é confirmada pela banda em 1640 cm™, atribuida
a deformacéo angular dos grupos hidroxila. Outros picos caracteristicos da formacao da rede
de silica também s&o observados nos materiais em 450, 800 e entre 950 e 1200 cm™ *01051% A
extracdo do surfactante também foi confirmada por anélise elementar de carbono, que indicou

o valor de 0,15 % m/m (z 0,05) de carbono.

surfactante

Absorbancia (u.a.)

—~ T+ T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

NGmero de onda (cm™)

Figura 30: Espectros na regido do infravermelho para as silicas: (a) com surfactante - MCMcs
(autoclave), (b) apds a extracdo do surfactante - MCMss(autoclave) e (c)apos a extracdo do

surfactante - MCMss(sem autoclave).
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5.2.2 SBA-15

Outra silica mesoporosa ordenada do tipo SBA-15 foi sintetizada utilizando-se TEOS
como fonte de silicio e o copolimero tribloco Pluronic®P123 (May =5800,
PEO,,PPO7oPEOy), como agente direcionador de estrutura em meio acido. Os difratogramas
da silica SBA-15, antes e ap0s a calcinacdo para a retirada do agente direcionador de
estrutura, estdo apresentados na Figura 31. A amostra sem o surfactante (SBASS) apresenta
trés picos de difracdo referentes aos planos (100), (110) e (200), caracteristicos de uma
estrutura mesoporosa bidimensional hexagonal com simetria P6mm.** O pico de maior
intensidade corresponde a um espagamento digo = 9,9 nm e um parametro de cela unitaria ap =
11,4 nm, que estdo de acordo com os valores descritos na literatura para silicas mesoporosas
ordenadas, quando se utilizam direcionadores poliméricos néo-idnicos.?* Apés a extragdo do
agente direcionador de estrutura, observa-se um aumento na intensidade dos picos 110 e 200
sugerindo que a condensacdo do precursor promovida durante o processo de calcinacao

melhora o grau de organizagéo dos poros.?***
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Figura 31: Difratogramas das silicas mesoporosas ordenadas do tipo SBA-15, com o0 agente
direcionador de estrutura (SBACS) e apés a extracdo do agente direcionador de estrutura
(SBASS).
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A Figura 32 mostra a isoterma de adsorcdo-dessorcdo de N, da amostra SBASS,
classificada pela IJUPAC como sendo do tipo IV, com histerese do tipo H1, tipica de um
material mesoporoso com elevado grau de uniformidade dos poros.®”" A adsorcdo ocorre via
multicamadas, seguida de condensacao capilar, com o aparecimento do ponto de inflexdo a
pressoes relativas P/P, entre 0,6-0,8. Em contraste com os resultados de adsor¢do-dessor¢ao
de N, para a silica do tipo MCM-41, que apresenta tamanho de poros menores que 4 nm, uma
definida curva de histerese é observada na isoterma do SBA-15, ocorrendo a condensacgéo

capilar em maiores pressées relativas.?**’
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Figura 32: Isoterma de adsorcéo-dessorcdo de N, da silica SBA-15 ap06s a calcinagao
(SBASS).
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A silica SBAss apresentou area especifica de 606 m? g, volume de poros de
0,89 cm® g* e distribuicdo unimodal de mesoporos com o0 méximo em aproximadamente 6,4
nm (Figura 33). Estas caracteristicas estdo de acordo com aquelas encontradas na literatura
para sflicas do tipo SBA-15.2%24%8
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Figura 33: Distribuicdo do didmetro de poros da silica SBA-15 apds a calcinacdo (SBASS).
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A partir das imagens de microscopia eletronica de transmisséo foi possivel confirmar o
ordenamento ao longo alcance dos canais da silica SBA-15 (Figura 34). Observam-se nas
micrografias de TEM, imagens dos canais cilindricos ordenados paralelamente (Figura 34a) e
a organizacao hexagonal de poros (Figura 34b). O valor médio do diametro de poros obtido

pelas imagens de TEM foi de aproximadamente 6,8 nm.

Figura 34: Micrografias de TEM em 200 kV do SBA-15, onde: (a) canais cilindricos

paralelos; (b) arranjo hexagonal.
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Os espectros na regido do infravermelho s&o mostrados na Figura 35. Na Figura 35 (1)
observam-se picos caracteristicos da presenca do P-123. Entre 2800 e 3050 cm™ (regido b no
espectro), observam-se bandas atribuidas ao estiramento simétrico de C-H em CH, em 2856
cm™ e estiramento assimétrico de C-H em CH, em 2927 cm™. Na regido a do espectro, as
bandas entre 1300 a 1500 cm™ correspondem as deformag6es angulares dos grupos metila.™
Na Figura 35(I1) ndo séo observadas estas bandas, indicando que ocorreu a retirada do agente
direcionador da estrutura do material apos a calcinagdo. Outras bandas caracteristicas da
formacéo da rede de silica também sdo observadas para esses materiais e ja foram descritas

para as amostras de silica do tipo MCM-41.%
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Figura 35: Espectros de absorcao no infravermelho para as silicas SBA-15, com o pluronic (1)

e apos a retirada do pluronic (I1).

Outro parametro importante para as silicas mesoporosas ordenadas com estrutura
hexagonal que pode ser estimado é a espessura da parede do poro (W), uma vez que
proporciona informacées sobre a estabilidade da estrutura.**! Pode-se calcular a espessura da
parede do poro pela relagdo W= ag - Dy, em que ap € o parametro de rede e D, é o diametro

dos poros, obtido pelo método BJH.
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A Tabela VIII apresenta um resumo das propriedades estruturais e texturais das silicas
mesoporosas ordenadas MCM-41 e SBA-15 ap6s a calcinacdo. A silica MCM-41 foi
sintetizada usando-se um surfactante catidnico (CTAB), em condicGes basicas e para a sintese
da silica SBA-15 foi usado um agente direcionador de estrutura neutro (pluronic) em meio

acido. Ambas as silicas foram submetidas a tratamento hidrotérmico com o uso de autoclave.

Tabela VIII: Resumo das propriedades estruturais e texturais das silicas mesoporosas

ordenadas MCM-41 e SBA-15, ap06s a calcinacao.

Amostras  djo(nm)? a (M)  Ager(m*gh)®  Vyem’gh)? D, (hmy* W (nm)
MCM-41 4,0 4,6 1563 0,87 2,6 2,0
SBA-15 9,9 11,4 606 0,89 5,7 57

Desvios: °=+0,1;°=+0,2,°=+7;=40,01;°=+0,1; "=+ 0,3.
dig0 - €SpPacamento interplanar; a, - parametro de cela unitaria; Ager - area superficial especifica;
V,, - volume de poros (BJH); D, - diametro de poros (BJH); W- espessura da parede.

Dados da literatura indicam que silicas do tipo MCM-41 apresentam valores médios
de espessura das paredes dos poros de 1nm e as do tipo SBA-15 variam de 3,0 a 6,5nm.?*?*
Assim, percebe-se que o valor encontrado para 0 MCM-41 sintetizado com autoclave é um
pouco superior (2,0 nm) aos valores descritos na literatura.?**** Essa pequena diferenca pode
estar relacionada ao uso da autoclave na sintese, que possibilitou maior taxa de condensacgéo
durante a sintese e melhor estruturacdo do precursor inorganico ap0s o0 tratamento
hidrotérmico. Dessa forma, apesar de ndo ser comumente usada na sintese das silicas do tipo
MCM-41, mostrou-se importante para a formacao da estrutura ordenada de poros de tamanho
uniforme.

As diferencas no diametro de poros e na espessura da parede dos poros para as silicas
MCM-41 e SBA-15 podem ser atribuidas aos diferentes mecanismos de auto-organizacdo dos
agentes direcionadores na formacdo das micelas e posterior formagcdo de um arranjo
hexagonal. Adicionalmente, a maior espessura das paredes dos poros do SBA-15 em relacédo
ao MCM-41 pode explicar a maior estabilidade hidrotérmica do SBA-15, ja relatada em

outros trabalhos.?%?*
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No caso do uso de surfactantes idnicos (MCM-41), a formac&o do material organizado
é governada principalmente por interacdes eletrostaticas. As cargas do surfactante (S) e das
espécies inorganicas (l) sdo opostas nas condi¢des de sintese e o tamanho do poro mostra-se
dependente do tamanho da cadeia hidrofilica do surfactante, ja mostrado na Figura 9."

Nas rotas de sinteses de surfactantes ndo idnicos as principais interagdes entre o
modelador e a espécie inorganica sdo do tipo ligacdes de hidrogénio ou dipolares.”®™ Na
formacdo do SBA-15, o agente direcionador de estrutura é o copolimero tribloco Pluronic®
P123 (PEO2PPO7¢ PEOy), formado por blocos de 0xidos de polietileno (PEO), hidrofilicos e
polipropileno (PPO)y, hidrofébicos (Figura 36) Com o aumento da temperatura na sintese do
SBA-15 ocorre uma desidratagéo parcial das cadeias PEO, reduzindo o volume das cadeias
hidrofilicas e diminuindo a repulsdo entre elas e ocasionando um aumento do raio do nucleo
hidrofobico, explicando assim o maior diametro dos poros do SBA-15 em relacdo ao MCM-
41. A microporosidade observada na silica SBA-15 resulta das interagdes entre as cadeias
PEO das micelas compartilhando sua esfera de hidratacao.®

of g o, g%%

auto-orgamzaqao
PEO PPO PEO

Pluronic bloco
bloco hidrofébico

hidrofilico PPO
PEO

Figura 36: Representacao da auto-organizacao do pluronic na formacéao das micelas e

organizacdo hexagonal no SBA-15.
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5.3 SILICAS MESOPOROSAS CONTENDO NANOPARTICULAS DE PALADIO
SUPORTADAS

NPM apresentam tendéncia termodinamica a aglomeracéo, podendo entdo a perda de
caracteristicas relacionadas ao seu pequeno tamanho, sendo importante a estabilizagdo das
NPM durante a sintese.*® Recentemente, foi demonstrado que nanoparticulas de ouro e de
paladio podem ser estabilizadas pelo silsesquioxano idnico DABCOSIL. Nesse caso, além da
estabilizacdo eletrostatica obtida pela presenca de cargas elétricas do silsesquioxano idnico
DABCOSIL, h& também uma contribuicdo de estabilizacdo estérea imposta pela cadeia do
silsesquioxano. Além de ser usado como agente estabilizante, o silsesquioxano DABCOSIL

foi usado para produzir hibridos & base de silica pelo processo sol-gel.**

Outra alternativa para
evitar a aglomeracdo é imobilizar nanoparticulas em suportes inorganicos, entre eles as silicas
mesoporosas ordenadas.®**>'% Este material é apontado como um excelente suporte para
obtencédo de nanoparticulas confinadas, onde o controle do tamanho das NPM ocorre por meio
da sua estrutura de poros, capaz de prevenir a aglomeracdo e até determinar o tamanho
méximo de crescimento das particulas.'®

Nesse trabalho, NPPd foram sintetizadas em dispersdo aquosa usando-se O
silsesquioxano i6nico DABCOSIL como estabilizante e suportadas em silicas mesoporosas
ordenadas. Os materiais contendo NPPd foram designados por MPd e SPd e foram obtidos a
partir das silicas MCM-41 e SBA-15, respectivamente. O material SPd apresentou aplicacdes
em catalise heterogénea.

Para verificar se ocorreu alguma mudanca na organizacao da estrutura mesoporosa das
silicas MCM-41 e SBA-15 com a presenca das nanoparticulas, foram obtidos os
difratogramas dos materiais SPd e MPd. Devido a baixa concentracdo de paladio nas silicas,

a presenca desse metal ndo foi detectada por XRD.
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Nos difratogramas mostrados na Figura 37, observa-se que a organizagéo estrutural foi
mantida ap0s a incorporacéo das NPPd na silica SBA-15. Esses resultados j& foram relatados
em outros trabalhos onde foram usadas silicas mesoporosas ordenadas como matrizes
hospedeiras de nanoparticulas metalicas, indicando que a matriz de silica SBA-15 é

considerada um bom suporte, pois ndo ocorre o colapso da estrutura mesoporosa.'®

<

=)

(B}

©

[4+]

=

c —— SBA-15

E — SPd

1 2 | 3 4
20 (graus)

Figura 37: Difratograma da silica SBA-15 e do material contendo as NPPd (SPd).
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A Figura 38 mostra o difratograma da silica MCM-41 e do material com as NPPd
(MPd). Observa-se pequena reducdo de intensidade dos picos referentes aos planos (100),
(110) e (200) da estrutura hexagonal do MCM-41, sem mudanca no valor do espacamento
dioo. Resultado semelhante ja foi observado na formacdo de nanoparticulas de prata nos
mesoporos da silica MCM-41.* Uma possivel diminuicdo na organizacdo hexagonal pode
sugerir destruicdo parcial da estrutura ordenada de poros durante a sintese, possivelmente

causada pela pequena espessura da parede dos poros da silica MCM-41.241
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Figura 38: Difratograma da silica MCM-41 e do material MPd.
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A partir das isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, foi possivel determinar algumas
das propriedades texturais das matrizes de silica contendo nanoparticulas de paladio.
Observa-se na Figura 39 que as isotermas do material SPd sdo do tipo IV, com histerese H1,
tipica de materiais mesoporosos com distribuicdo uniforme dos poros. As diferencas
associadas a quantidade de N, adsorvida em relacdo a matriz de silica SBA-15 causa
modificacdo da area superficial especifica e do volume de poros.?” Essa reducdo de area esta

associada a ocupacdo dos canais da silica pelas NPPd formadas.®*
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Figura 39: Isotermas de adsorcdo-dessorcao de N, da silica SBA-15 e do material SPd.
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Entretanto, a isoterma de adsorcdo-dessorcdo de N, do material MPd € tipica de

materiais microporosos, diferente da isoterma da matriz de silica MCM-41, que apresenta

3,27

uma curva tipica de materiais mesoporosos,”*" com ponto de inflexdo em pressdes relativas

entre 0,3 e 0,4. (Figura 40).
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Figura 40: Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N, da silica MCM-41 e do material MPd.

Os valores de areas superficiais especificas e de volume de poros das matrizes de silica
e dos materiais contendo NPPd sdo mostrados na Tabela IX. Observa-se para todas as
amostras uma diminuicdo nas areas superficiais especificas e no volume total de poros dos
materiais contendo as NPPd em relagdo as matrizes de silica MCM-41 e SBA-15. Estes

resultados sdo possivelmente evidéncias da presenca de NPPd nos poros do MCM-41 e SBA-
15.94,95,98

Tabela IX: Resultados obtidos da caracterizagéo estrutural e textural dos materiais contendo
NPPd e das matrizes de silica MCM-41 e SBA-15.

Matrizes digo (NM)*  Ager(m®g™)°®  V, (cm’g™h)°
MCM-41 4,0 1563 0,87
MPd 4,0 735 0,14
SBA-15 9,9 606 0,89
SPd 9,8 282 0,47

Desvios: *=+0,1;°=+7;°=+0,01.
d1oo - €SPagamento interplanar; Ager - area superficial especifica; V,, - volume de poros (BJH).
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Os dados obtidos a partir das técnicas de adsor¢do-dessorcdo de N, da silica MCM-41
e do material MPd mostram uma reducdo do volume de poros bastante acentuada em relagédo
ao matetrial SPd e a silica SBA-15, o0 que pode sugerir a presenca de nanoparticulas de

maiores tamanhos causando o bloqueio da entrada dos poros no MPd.
A distribuicdo do diametro de poros da silica SBA-15 e do material SPd é mostrada na

Figura 41, observando-se uma reducdo no didmetro dos mesoporosos, que pode sugerir a

formacao das NPPd nos poros da matriz de silica.
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Figura 41: Distribuicdo do didmetro de poros da silica SBA-15 e do material SPd.
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Na Figura 42 tem-se a distribuicdo do diametro de poros para a silica MCM-41 e o
material MPd. A matriz MCM-41 apresenta distribuicdo unimodal de mesoporos com
maximo em aproximadamente 2,5 nm. Apoés a reducdo das NPPd, a amostra MPd néo
apresentou distribuicdo unimodal de mesoporos, na regido de poros com didmetros menores
que 2 nm, evidenciando novamente a possibilidade de formacdo de NPPd de maiores

tamanhos, bloqueando a entrada dos poros.
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Figura 42: Distribuicdo do didmetro de poros da silica MCM-41 e do material MPd.
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Imagem de TEM da matriz MPd (Figura 43) mostra a presenca de NPPd de diversos
tamanhos, com didmetros entre 6 e 50 nm. O menor didmetro de poros da matriz MCM-41
em relacdo a silica SBA-15 parece dificultar a incorporacdo das NPPd no interior dos canais

durante a sintese.

Figura 43: Imagem de TEM em 120 kV da silica MCM-41 com as NPPd (MPd).
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A imagem de TEM para o material SPd € mostrada na Figura 44 e evidencia que
ocorreu a incorporacdo de NPPd dentro dos poros da silica SBA-15, embora em pequena
guantidade. As NPPd apresentaram tamanho médio de 4,0 nm e encontram-se N0s Mesoporos
da silica, indicadas na Figura 44. Provavelmente, o0 maior tamanho dos poros da silica SBA-
15 em relagdo a MCM-41 possibilitou o acesso das NPPd dentro dos poros durante a reducao,
prevenindo o aumento de tamanho e a aglomeracdo.” Entretanto, a quantidade reduzida de
nanoparticulas observada por TEM requer um estudo mais aprofundado em relacdo aos

processos de difusdo e reducdo das NPPd durante a sintese.

50 nm

Figura 44: Imagem de TEM do material SPd (200 kV).

Nesse trabalho, foram sintetizadas nanoparticulas de paladio usando-se o
silsesquioxano i6nico DABCOSIL em solucdo aquosa como estabilizante e suportadas em
silicas mesoporosas ordenadas do tipo MCM-41 e SBA-15. A existéncia de mesoporos de
aproximadamente 7 nm na silica SBA-15 possibilitou o uso da matriz como suporte de NPPd.
O novo material apresentou potenciais aplicagdes como catalisador heterogéneo, em reacoes

de acoplamento Suzuki.
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5.4 APLICACOES DOS MATERIAIS SINTETIZADOS

5.4.1 Determinacao da atividade catalitica das nanoparticulas de paladio suportadas em
SBA-15 em reacdes de acoplamento Suzuki

O sistema nanoparticulas/silsesquioxano i6nico/SBA-15 permite o transporte e o
armazenamento das nanoparticulas no estado sélido, o que possibilita sua aplicagdo como
catalisador heterogéneo.

No presente trabalho, reacGes de acoplamento Suzuki foram catalisadas por NPPd
estabilizadas com o silsesquioxano i6nico DABCOSIL e suportadas em uma silica
mesoporosa ordenada do tipo SBA-15. O material designado por SPd foi testado em reacdes
de acoplamento Suzuki. A Reacdo de Suzuki € uma reacdo de um acido bordnico de arila ou
vinila com um haleto de arila ou vinila, largamente utilizada para sintetizar polialcenos,
estirenos e bifenilas substituidas."* A incrivel variedade de estruturas capazes de se acoplar
por sistemas cataliticos do tipo Suzuki torna esse tipo de reacdo bastante importante para o
quimico sintético. Uma representacdo de reacdes de acoplamento Suzuki para haletos de arila

é mostrada na Figura 45.%
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Figura 45: Representacdo genérica de reacGes de acoplamento Suzuki para haletos de arila.

Nesse trabalho foram testados diferentes haletos de arila (X= Cl, Br e I) na reacdo com
fenil &cido borénico, na presenca do catalisador SPd. Os resultados da conversao nas reacdes
com diferentes haletos de arila estdo representados na Tabela X, observando-se que esse
catalisador proporciona altas conversdes para os haletos de bromo e iodo. A baixa taxa de
conversao para o 4-clorotolueno pode ser explicada pela maior forca de ligacdo C-Cl em
relacdo as ligacbes C-Br e C-l, justificando assim a menor reatividade quimica dessa

substancia na presenca do mesmo catalisador.
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Tabela X: Taxas de conversdo para as reagoes de acoplamento Suzuki com diferentes haletos
de arila, catalisadas com SPd.

Reacao Haleto de arila Conversao (%)
1 4-clorotolueno 5,5
2 4-bromotolueno 93,7
3 4-iodotolueno 75,4

Adicionalmente, para o0 4-bromotolueno observou-se taxas de conversdo de
aproximadamente 75 %, ap0s quatro reciclos. (Tabela XI). Para esse haleto de arila observa-
se que o catalisador mantém a atividade catalitica apds os reciclos, podendo assim ser
utilizado diversas vezes e diminuindo a quantidade de metal necessario para obtencdo de

determinada quantidade de produto.

Tabela XI: Resultados da conversdo (% em mol) das reacdes de acoplamento Suzuki para o

4-bromotolueno, catalisadas com SPd.

Ciclo 4-bromotolueno fenilbenzeno 4-metilfenilbenzeno 4-metilfeniltolueno

1 1,2 0,9 97,6 0,3
2 7,8 1,6 90,2 0,4
3 14,3 1,7 83,8 0,2
4 24,7 0,4 74,8 0,1

Os resultados preliminares mostraram que 0 novo sistema contendo NPPd pode ser
usado como catalisador para reacGes de acoplamento Suzuki, principalmente para o 4-
bromotolueno. O sistema ndo requer o uso de qualquer ligante auxiliar e a reacdo é feita
usando agua como solvente, com baixas concentracfes de catalisador (0,1 mol%) e gerando
os produtos desejados com excelentes rendimentos, tipicamente, da ordem de 90%.

Esse sistema catalitico que foi testado para reacdes de acoplamento Suzuki pode ser
testado com outros substratos, mais impedidos estericamente, variando-se o tempo de reacao e
procurando a melhor forma de isolar o produto sem prejudicar o catalisador. Também abre

perspectivas para uso desse catalisador em reacgdes de Heck. %14

78



PARTE 3

5.5 ORGANOSSILICAS MESOPOROSAS ORDENADAS (PMOs)

5.5.1 Hibridos do tipo MCM-41 preparados com o precursor organossilano BDU

A adicdo de um precursor organossilano contendo um grupo organico ligado em ponte
concomitantemente com o uso de um agente direcionador de estrutura no processo sol-gel
possibilita produzir materiais hibridos com distribuicio mais homogénea dos grupos
organicos na parede dos poros na matriz de silica, mantendo a estrutura de poros.

Nesse trabalho, organossilicas mesoporosas ordenadas (PMOSs) foram preparadas pelo
método da co-condensacdo, com a adi¢cdo de um precursor organico com dois pontos de
polimerizagdo (BDU) e um precursor inorganico (TEOS) a uma solucdo de CTAB. A
hidrélise e condensacdo em meio basico dos precursores produziu hibridos representados por
MBDUj, onde x representa a % molar de BDU usada nas sinteses. Etanol foi usado como co-
solvente para dissolver o BDU, promovendo uma melhor solubilidade dos grupos organicos
na solugdo e possibilitando assim uma distribuicdo mais uniforme das espécies durante as

reacdes envolvidas no processo sol-gel.**

A influéncia da adicdo de diferentes porcentagens
molares de grupos organicos na formacédo de materiais mesoporosos ordenados foi estudada.
A presenca dos grupos organicos nos hibridos apds a retirada do surfactante foi
confirmada por andlise elementar (Tabela XII). Observa-se um aumento na quantidade de
grupos organicos nos hibridos com o aumento da porcentagem de BDU adicionado nas
sinteses. Entretanto, deve-se considerar a possibilidade de que nem todo surfactante tenha

sido removido.

Tabela XII: Caracteristicas dos hibridos com 0 BDU ap0s a extracdo do surfactante.

Hibridos  Analise elementar ® Quantidade de grupos  Perda de massa % ° Area superficial

/% C m/m organicos */ mmol g* (200 a 500°C) especifica®/ m? g™
MBDU, 5 5,96 0,36 7,5 436
MBDUsq 9,55 0,57 12,4 410
MBDU g, 14,65 0,87 19,0 350
MBDU 5, 22,64 1,35 24,1 198

1
I+
\l

Desvios: = +0,05;°= +0,05;°= +0,1; ¢
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Os espectros obtidos na regido do infravermelho apds a extracdo do surfactante
confirmam a presenca de grupos organicos caracteristicos do BDU nos hibridos (Figura 46).
Os grupos organicos do BDU sdo claramente identificados pelas bandas tipicas do grupo
funcional das amidas, com maximos em 1637 cm™ e 1556 cm™, atribuidas as vibragdes dos
grupos C=0 e N-H, respectivamente.***% As bandas em 1516 cm™ e 1450 cm™ correspondem

34105 ¢ na regifio de 2930 cm™ as bandas s&o

aos modos de vibracdo do anel aromatico
atribuidas aos estiramentos simétrico e assimétrico dos grupos —CH,. Os espectros também

mostram bandas caracteristicas da silica, ja relatadas para as silicas MCM-41 e SBA-15.

1556

1637

Absorbéancia (u.a.)
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Figura 46:. Espectros de absor¢do no infravermelho para os hibridos com BDU apés a

extracao do surfactante, onde a = MBDU,5, b = MBDUs, ¢ = MBDU3g0€e d = MBDUj5,.
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A Figura 48 mostra as curvas termogravimétricas para os hibridos sem o surfactante e
na Tabela XII tém-se os valores da perda de massa percentual entre 200 e 500 °C. Nas curvas
termogravimeétricas de hibridos a base de silica duas faixas de temperatura sao importantes e
sdo também observadas na Figura 47. Na primeira faixa, até aproximadamente 150 °C ocorre
a dessorcdo de dgua dos materiais. Na segunda faixa, acima dessa temperatura, ocorre a perda
de matéria orgénica e a de grupos hidroxilas dos grupos silandis (desidroxilagdo) com
formacdo de siloxanos, fendbmeno que continua ocorrendo até em temperaturas acima de
700 °C.*® Os valores obtidos entre 200 a 500 °C mostram que a perda de massa aumenta
proporcionalmente conforme o aumento na quantidade de grupos organicos provenientes do

BDU adicionado nas sinteses, em concordancia com os resultados da analise elementar.

100

95—- \
90—-
85—-
80—-

75

Massa ( %0)

70 +
65
60 -

55

50

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura ( °C)
Figura 47: Curvas termogravimétricas para os hibridos MBDUy sem o surfactante.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si no estado sélido para os
hibridos MBDU,5 e MBDUjp0 sem o surfactante sdo mostrados nas Figuras 48 (a) e 48 (b),
respectivamente. Os deslocamentos quimicos e as espécies correspondentes estao listados na
Tabela XIII. Para os dois hibridos observam-se deslocamentos na regido entre -80 e -120
ppm, relativos as unidades Q, que correspondem aos atomos de silicio ligados ao oxigénio
provenientes do precursor inorganico (TEOS) que sofreram condensagdo.” A maior
intensidade dos picos Q° e Q% em relacdo a Q? indica um elevado grau de condensacdo do

TEOS.™® Os deslocamentos quimicos na regido entre -40 e -80 (unidades T) observados para
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0 hibrido MBDUy, confirmam a presenca de atomos de silicio ligados aos atomos de
carbono provenientes do organossilano BDU.****" A maior intensidade do pico T em relagéo
a T? e a inexisténcia do pico T* indicam taxas de hidrélise e condensacdo elevadas durante o
processo sol-gel, com formacao de ligacGes covalentes entre os grupos organicos do BDU e a
matriz de silica.*® A existéncia desses picos (unidades T) confirmam que o precursor organico
estd ligado covalentemente na rede inorgéanica de silica. A menor intensidade dos picos
atribuidos &s unidades T no espectro de NMR de 2°Si para o hibrido MBDU,s esta

relacionada com a menor porcentagem molar de BDU adicionado nas sinteses.**°

Q3

T LI T 1
-40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130

8 (ppm) (b) 8 (ppm)

Figura 48: Espectros de 2°Si-NMR dos hibridos onde: (a) MBDU, sy € (b) MBDU1g,g%.

Tabela XI11: Deslocamentos quimicos de **Si-NMR para os hibridos MBDU,5 e MBDU3q .€

as espécies correspondentes.

Deslocamentos quimicos / ppm

Unidades  Espécie correspondente MBDU, 5 MBDU1g
T? C-Si*(OR)(0Si), - -54

T C-Si*(0Si); - -63,2

Q? (Si0),Si*(OH), -90 -88,8

Q* (Si0)3Si*OH -100,4 -98,1

Q! (Si0)4Si* -110 -107,8
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Na Figura 49 sdo mostradas as isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N, para 0S
hibridos sem o surfactante. O hibrido MBDU,s apresenta uma isoterma do tipo IV
(IUPAC),?" caracteristica de materiais mesoporosos. Por sua vez, os hibridos com maior
porcentagem de BDU apresentam isotermas caracteristicas de materiais microporosos.* Esses
resultados indicam uma forte influéncia da quantidade de BDU adicionado nas sinteses sobre
as propriedades texturais e morfol6gicas desses hibridos.*® As areas superficiais especificas
dos hibridos (Tabela XII) decrescem com o aumento da razdo BDU/TEQOS nos hibridos,

resultado j& observado na formacéo de hibridos organico-inorganicos a base de silica.*
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Figura 49: Isotermas de adsorcdo-dessorcao de N dos hibridos MBDU, 5, MBDUs,

MBDU;p0e MBDU350 apés a extracdo do surfactante.
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As curvas de distribuicdo do tamanho de poros sdo mostradas na Figura 50,
observando-se somente para o hibrido com menor porcentagem de BDU uma distribuigéo
estreita de mesoporos com um maximo em 3,3 nm, com volume de poros de 0,24 cm® g™.
Com o aumento da fragdo molar de BDU nos hibridos, mais grupos organicos sao
incorporados a matriz de silica levando a uma ampliacdo na distribuicdo do tamanho de poros,
ndo se observando a formacéo de uma estrutura de poros uniforme na regido de mesoporos.*
Ja é conhecido que o0 aumento na complexidade e no tamanho dos grupos organicos em ponte

pode levar ao colapso na estrutura de poros.>**%
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—— I\/IBDU2_5
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Figura 50: Distribuicdo do didmetro de poros dos hibridos MBDU; 5, MBDUs g, MBDUjq €

MBDUs5ap06s a extracdo do surfactante.
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A existéncia de organizacéo estrutural nos hibridos foi estudada a partir da anélise de
XRD. A Figura 51 mostra o difratograma do hibrido contendo menor porcentagem do
precursor organico (MBDU,5), com e sem o surfactante. Antes da retirada do surfactante
observa-se 0 pico de difracdo 100 em 20 = 2,1°, correspondendo a um espacamento digo = 4,1
nm. Outros dois picos 110 e 200 de pequena intensidade também séo observados, que podem
ser indicativos de uma organizagdo hexagonal. Entretanto, apds a extracdo do surfactante, os
picos 110 e 200 desaparecem e o pico correspondente ao plano (100) diminui de intensidade
tornando-se mais alargado. Esses dados podem sugerir uma diminui¢cdo na organizagdo
estrutural apds a extracdo do surfactante, causada provavelmente pela menor estabilidade

desse material, sintetizado de forma semelhante a silica MCM-41.%*

100
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(<]
©
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‘D MBDU._ cs
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)
=
MBDUZ_Sss
T T T T T T T T
2 4 6 8 10

20 (graus)

Figura 51: Difratogramas do hibrido MBDU, s, com surfactante (MBDU,cs) e sem 0
surfactante (MBDU 5Ss).
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Os difratogramas de todos os hibridos com o surfactante estdo representados na Figura

52. Todos apresentam um pico em 20 de aproximadamente 2,1°, mas com o aumento na

razdo BDU/TEOS nos hibridos este pico diminui de intensidade e torna-se mais alargado,

indicando a diminuicdo na organizacdo pela presenca de maior quantidade do precursor BDU

nas sinteses.

100

Intensidade (u.a.)

MBDU

MBDU, ,

MBDU

MBDU

0

4
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Figura 52: Difratogramas dos hibridos MBDU; 5, MBDUs o, MBDU150€ MBDUj15 antes da

extracao do surfactante.
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Na Figura 53 observa-se para todos os hibridos uma diminuicao de intensidade do pico
100 ap6s a extracdo do surfactante. Além disso, os picos correspondentes ao plano (100) para
todos os hibridos tornam-se mais alargados, o que pode indicar uma diminui¢do na
organizacdo estrutural. Também se observa para os hibridos MBDUs,, MBDUjgo €
MBDUj50, um aumento nos valores de 20 correspondente ao plano (100) e consequente
diminuicdo nos valores do espagamento interplanar dip. A reducdo na intensidade, o
alargamento do pico de difracdo e a mudanca nos valores da distancia interplanar d com o
aumento na razdao BDU/TEOS, ja foi relatada em outros trabalhos envolvendo hibridos
organico-inorganicos e pode ser explicada pelo decréscimo da organizacdo estrutural dos
materiais com a presenca de moléculas organicas dentro dos poros.®**>2:1%2 Assim, pode-se
inferir que os resultados de XRD refletem mudancas na estrutura dos hibridos com o aumento
de BDU.
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Figura 53: Difratogramas dos hibridos MBDU; 5, MBDUs o, MBDU1p0e MBDUj5 apés a

extracao do surfactante.
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A Figura 54 mostra as micrografias para o hibrido MBDU,s ap6s a extragdo do
surfactante, obtidas por microscopia eletronica de transmissdo em 120 kV. O pequeno grau
de ordenacdo observado nos resultados de XRD ndo foi verificado nas imagens de
microscopia de transmissdo. Observam-se nas micrografias estruturas que podem ser
indicativas de algum tipo organizagdo de poros em maior escala, mas as imagens néo
permitem concluir qual o tipo de organizagédo estrutural e se existe alguma organizagdo no
nivel manométrico, diferente da imagem mostrada na Figura 27 para a silica MCM-41. Para
o0s outros hibridos com maior porcentagem de BDU, as imagens obtidas por microscopia de

transmissdo ndo mostraram nenhum tipo de organizagao.

Figura 54: Micrografias de TEM do hibrido MBDU, 5 em 120 kV.
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A partir dos dados obtidos pode-se concluir que o aumento da quantidade de grupos
organicos nos hibridos provocou uma diminui¢cdo gradativa na organizagdo estrutural. A
presenca do precursor organico BDU nas sinteses dificultou a formacdo de mesoporos
ordenados. Outros estudos ja indicaram que quanto maior a quantidade de grupos organicos
incorporados menor sera o grau de reticulacdo dos hibridos, contribuindo para a formagéo de
estruturas mais frageis.*

Embora os resultados obtidos por microscopia de transmissdo nao sejam conclusivos,
a presenca do pico 100 no XRD permite inferir a existéncia de algum tipo de organizacéo
estrutural no hibrido com menor teor do precursor organico (MBDU,;s). A partir do modelo
de organizagdo descrito por Chen,? pode-se sugerir um modelo para o hibrido MBDU,s
onde os tubos ou canais estariam distribuidos de forma aleatdria, sem organizacdo hexagonal,
semelhante a estrutura 11 da Figura 55. Adicionalmente, trabalho recente de Hankari et al *2°
relata que a hidrdlise e condensacdo de diferentes precursores resultou na formacdo de
materiais com baixa regularidade estrutural, produzindo hibridos com arquiteturas do tipo

“worm-like”.

Figura 55: Proposta de ummodelo de organizagdo das micelas na formacédo de materiais

Mesoporosos, com 0s respectivos difratogramas.?

O uso de organossilanos que apresentam cadeia relativamente grande e flexivel parece
dificultar a formacdo de mesoporos organizados nos hibridos com maior porcentagem do
precursor organico.’® Além disso, a dependéncia no controle cinético de condensagio e na
reatividade quimica das espécies durante as sinteses provoca diferencas na formagédo do

material e contribui para o decréscimo na organizacdo estrutural 343124123
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Interessante destacar que, em outro trabalho, Li et al * sintetizaram PMOs com
diferentes fragcbes molares de BDU usando pluronic como agente direcionador de estrutura,
em meio &cido. Os resultados obtidos nesse trabalho mostraram maior organizacdo desses
hibridos em relacdo aos hibridos MBDUXx. Esses resultados permitem concluir que,
provavelmente a maior espessura das paredes dos poros para os hibridos obtidos de forma
semelhante a silica SBA-15 parece interferir na organizacdo dos mesoporos. Nesse caso, ha
maior possibilidade da distribuicdo homogénea dos grupos organicos na rede de silica, ndo

afetando a organizacdo dos poros.

5.5.2 Hibridos do tipo MCM-41 e SBA-15 preparados com o silsesquioxano DABCOSIL.

O silsesquioxano i6nico DABCOSIL, que foi usado nesse trabalho como estabilizante
de nanoparticulas metélicas de paladio, também j& foi utilizado na sintese de materiais com
propriedades adsorventes®, entre outras aplicacdes.**** O uso do DABCOSIL na formacéo de
hibridos ndo ordenados a base de silica e em silicas mesoporosas ordenadas funcionalizadas ja
foi relatado.***! Entretanto, a sintese de PMOs contendo o grupo DABCOSIL ni3o é
conhecida e pode levar a formacéo de materiais com propriedades diferenciadas, com o grupo
orgénico carregado distribuido de forma mais homogénea na rede de silica, apresentando
potencias aplicacoes.

No presente trabalho, uma PMO do tipo MCM-41 foi obtida usando-se o
silsesquioxano i6nico DABCOSIL, previamente sintetizado. Para uma comparacdo sobre a
influéncia do tipo de grupo organico em ponte usado na formacgéo dos PMOs, as condicdes de
sintese e a porcentagem molar de DABCOSIL foram iguais aos da sintese do hibrido
MBDU, 5.
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A Figura 56 mostra os espectros de absorc¢ao no infravermelho do hibrido MDABCO
antes e apds a extracdo do surfactante. As bandas na regido de 2900 cm™ e a banda em
1470 cm™ podem ser atribuidas a presenca dos grupos —CH., de cadeias alifaticas do
surfactante (CTAB) e do DABCOSIL, que diminuem de intensidade no hibrido sem o
surfactante.***! Os espectros também mostram bandas caracteristicas da silica, ja relatadas
parao MCM-41.

— MDABCOSss
— MDABCOcs

surfactante 1470
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Figura 56: Espectros de absor¢do no infravermelho dos hibridos contendo o silsesquioxano
DABCOSIL e sintetizados de forma semelhante a silica MCM-41, com surfactante
(MDABCOcs) e sem surfactante(MDABCOss).

A Tabela XIV mostra os dados da analise elementar de carbono dos hibridos contendo
o silsesquioxano DABCOSIL e sintetizados de forma semelhante a silica MCM-41, com
surfactante (MDABCOcs) e sem surfactante(MDABCOss). A partir dos dados de CHN,
pode-se calcular a quantidade de grupos organicos nos hibridos, ap6s a extracdo do
surfactante. Os resultados indicam a presenca de grupos organicos em maior quantidade no

hibrido MDABCOss em relacdo ao hibrido MBDU, s, preparado nas mesmas condicdes.
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Tabela XIV: Analise elementar de carbono para os hibridos preparados com 0s precursores
BDU e DABCOSIL.

Hibridos Andlise elementar *  Quantidade de grupos
/% C m/m organicos / mmol g™
MDABCOcs 23,19 -
MDABCOss 8,10 0,56
MBDU;5 5,96 0,35

= desvio + 0,05

A Figura 57 mostra os difratogramas dos hibridos MDABCO e MBDU,;s, ap6s a
extracdo do surfactante. Para 0 MDABCO tem-se um pico de difracdo 100 em 20 de
aproximadamente 1,5° e valor do espagamento interplanar digo = 5,7 nm, que apresenta-se
mais fino e tem maior intensidade, indicando provavelmente uma maior organizacao
estrutural para este hibrido em relacdo ao MBDU,s. N&o sdo observados sinais de outros

picos de difracdo indicativos de organizacdo hexagonal para o hibrido MDABCO.

MDABCO d =5,7 nm
MBDU,, d =4,1nm

0
</
= :
@ |
= i
@© '
k= |
(%2] '
cC |
2 :
< - —— MDABCO
5 —— MBDU,,
I I ' I I
2 4 6 8 10

20 (graus)

Figura 57: Difratogramas dos hibridos MDABCO e MBDU, 5 ap0s a extracdo do surfactante.
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As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N, para os hibridos MDABCO e MBDU 5
estdo representadas na Figura 58. A isoterma para 0 MDABCO classifica-se segundo a
IUPAC como tipo 1V, tipica de materiais mesoporosos.”” A condensacio capilar ocorre em
pressdes relativas entre 0,4 — 0,6 observando-se pequena histerese.** O ponto de inflexdo em
que ocorre a condensacao capilar € bem mais pronunciado em relagdo ao hibrido MBDU, 5 e
pode estar relacionado com a presenca de mesoporos mais uniformes no MDABCO.
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Figura 58: Isotermas de adsorcao e dessorcdo de N, para os hibridos MDABCO e MBDUj s,

apos a extracdo do surfactante.
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O hibrido MDABCO apresentou &rea superficial especifica de 503m? g, distribuicéo
unimodal de mesoporos com 0 méximo em aproximadamente 2,8 nm e volume de poros igual
a 0,41 cm®g*. A distribuicdo do tamanho de poros dos hibridos MDABCO e MBDU, 5 é
mostrada na Figura 59. Observa-se uma maior quantidade de mesoporos para o hibrido
MDABCO em relagéo ao hibrido MBDU,s.
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Figura 59: Distribui¢do do tamanho de poros para os hibridos MDABCO e MBDU ap6s a

extracdo do surfactante, preparados de forma semelhante a silica MCM-41.

A Tabela XV mostra os valores dos parametros estruturais e texturais para os hibridos
preparados com os precursores BDU e DABCOSIL, na mesma porcentagem em mol. O
hibrido SDABCO foi preparado de forma semelhante & silica SBA-15.

Tabela XV: Valores dos pardmetros estruturais e texturais das PMOs sintetizadas com a
mesma porcentagem em mol dos precursores organossilanos BDU e DABCOSIL.
Hibridos dio®(nm)  Ager’(M*gh)  V,S(cm® g™ Dy’ (nm)

MBDU; 5 4,1 436 0,24 3,0
MDABCO 5,7 503 0,41 2,8
SDABCO 9,4 610 0,87 53

Desvios: 2= +0,1;°=+7;°=+0,01; "= +0,1.
dioo - €Spagcamento interplanar; Ager - area superficial especifica; V,, - volume de poros (BJH);
D, - diametro de poros (BJH).
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A partir dos resultados de XRD e das técnicas de adsorcdo-dessorcdo de N, dos
hibridos MDABCO e MBDU,5 observa-se no hibrido sintetizado com a adigdo do
silsesquioxano i6bnico DABCOSIL maior organizacdo estrutural, distribuicdo de tamanho de
mesoporos mais uniforme e maior volume de poros. Essas diferencas podem ser atribuidas a
varios fatores, como o tamanho da cadeia e a presenca de cargas nos grupos organicos do
DABCOSIL (Figura 14), que podem contribuir para uma maior rigidez da cadeia em relagéo
ao grupo organico do precursor BDU (Figura 15) na formagéo de PMOs.%*° J4 relatado em
outros trabalhos, o grupo orgéanico em ponte do precursor BDU apresenta comprimento de
aproximadamente 1,98 nm,'%? enquanto que o grupo organico do silsesquioxano DABCOSIL
tem comprimento de aproximadamente 1,43 nm.* Estudos de PMOs sintetizados com
precursores contendo diferentes grupos organicos em ponte revelam que a presenca de grupos
flexiveis pode ser um fator limitante na formacdo de estruturas mesoporosas ordenadas, onde
jé se observou diminuicdo da ordenacdo estrutural ap6s a retirada do surfactante.®> Além
disso, o silsesquioxano DABCOSIL foi previamente hidrolisado a partir do seu precursor e é
soltvel em agua, o que pode resultar em diferencas nas taxas de hidrdlise e condensacao
durante o processo sol-gel, que ¢é dependente cineticamente das condicdes
experimentais.’*>'?* Entretanto, apesar desses resultados, ndo foram observadas evidéncias de
organizacgéo estrutural nas imagens obtidas por microscopia de transmissao em 120 kV para a
amostra MDABCO.
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Para ampliar o estudo sobre a influéncia das condigdes de sintese na formacgdo das
PMOs foi preparada uma organossilica mesoporosa ordenada do tipo SBA-15, usando-se 0
precursor organico DABCOSIL na mesma porcentagem molar do hibrido MDABCO. O
SDABCO foi preparado usando-se autoclave e um agente direcionador de estrutura nao
ibnico, em meio &cido.

A Figura 60 mostra os espectros de absorcao no infravermelho do hibrido SDABCO
antes e apos a retirada do pluronic. Observam-se picos caracteristicos da presenca do P-123
entre 2800 e 3050 cm™ e entre 1300 a 1500 cm™ ™3 Outras bandas caracteristicas da formagéo
da rede de silica também séo observadas para esses materiais e ja foram descritas para as
amostras de silica do tipo SBA-15. As bandas na regido entre 2800 e 3050 diminuiram de
intensidade ap0Os a retirada do pluronic, mas ainda aparecem no espectro e podem ser
atribuidas ndo somente a algum um residuo de pluronic, mas aos grupos organicos do
DABCOSIL "%
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Figura 60: Espectros de absorcdo no infravermelho do hibrido SDABCO, preparado de forma
semelhante a silica SBA-15: (a) antes da extracdo do pluronic, (b) apés a extragdo do

pluronic.
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Os dados de CHN para o hibrido SDABCO, antes e apds a extracdo do pluronic séo
mostrados na Tabela XVI. A quantidade de grupos organicos ap6s a extragdo do surfactante

também foi calculada a partir dos resultados de CHN.

Tabela XVI: Andlise elementar de carbono do hibrido preparado de forma semelhante a silica

SBA-15, com o pluronic (SDABCOCcs) e ap0s a extracdo do pluronic (SDABCOSsS).

Hibridos Anélise elementar * Quantidade de grupos

/% C m/m Organicos  / mmol g*
SDABCOcs 17,64 -
SDABCOss 6,94 0,48

&b = desvio + 0,05

O difratograma da amostra SDABCO ap06s a extracdo do agente direcionador de
estrutura € mostrado na Figura 61. Para o hibrido, o valor de 26 ¢ igual a 0,9° e corresponde a

um valor de digo= 9,4 nm , calculado a partir da Lei de Bragg.®

100 (d =9,4 nm)

|

Intensidade (u.a.)
\

26 (graus)

Figura 61: Difratograma do hibrido apos a extracao do pluronic (SDABCOSsS).
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A Figura 62 mostra a isoterma do SDABCO apds a extracdo do pluronic (P123),
classificada pela IJUPAC como sendo do tipo IV, com histerese do tipo H1, tipica de um
material mesoporoso com elevado grau de uniformidade dos poros. A adsor¢do ocorre via
multicamadas seguida de condensacao capilar, com o aparecimento do ponto de inflexdo a
pressOes relativas P/Py entre 0,6-0,8. O hibrido apresentou elevada area superficial especifica
(610,5 m? g, distribuicdo unimodal de mesoporos com méximo em aproximadamente 6,2

nm (Figura 62) e volume de poros de 0,87 cm*®g™.

6004 ] h
08 1 e Ste)
- “ O.QO 00

4~ 500 ~ E ue \ é%; o
m@ HE 04 l ol

g E 02 -'I \ O' T

L a0 e I | /

o | 0ol - e, o o

=) : : : : S

> 5 10 15 20

B 300 A Diametro de poros / nm d§¢. ."

D Qo@@

2 /O/OM

® 200 - o —o—"

= e

E 1 o>

S 100 :" —e— adsorgio

| —O0— dessorc¢ao
0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/ PO

Figura 62: Isoterma de adsorcao-dessorcao de N e distribuicdo do diametro de poros do

hibrido apos a extragdo do pluronic (SDABCOsS).

Os valores encontrados para o hibrido SDABCO estdo de acordo com dados da
literatura para amostras do tipo SBA-15, embora no difratograma ndo se observem sinais de
outros picos de difracdo indicativos de organizacdo hexagonal.?* Entretanto, a organizacio

hexagonal do hibrido foi confirmada através de TEM.
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A partir das imagens de TEM, mostradas na Figura 63(a) e (b), é possivel verificar a
existéncia de organizacdo hexagonal na formacdo da PMO, onde se observam canais

cilindricos ordenados paralelamente.

Figura 63: (a) e (b) Micrografias de TEM do hibrido SDABCO ap0s a extracao do pluronic,
obtidas em 120 kV.
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Os resultados dos pardmetros texturais e estruturais sdo semelhantes aqueles
encontrados para a silica mesoporosa SBA-15, indicando que a incorporagdo do DABCOSIL
ocorreu preservando a estrutura hexagonal, o volume e tamanho de poros.

Maroneze et al®

incorporaram o silsesquioxano DABCOSIL em uma silica
mesoporosa do tipo SBA-15 por reacdo de enxerto e o material foi testado como adsorvente
para ions cobre. Apo6s a funcionalizagdo ocorreu um significativo decréscimo da area
superficial especifica do material (247 m? g*) e no volume total de poros (0,4 cm’g™),
atribuido a presenca dos grupos organicos provenientes do DABCOSIL dentro dos poros.
Entretanto, o hibrido SDABCO, que foi obtido pelo método da co-condensacdo, apresentou
area superficial especifica de 610 m? g™ e volume de poros de 0,87 cm*g™, maiores do que o
hibrido obtido por reacdo de enxerto. Esse fato pode ser explicado pela menor quantidade de
grupos organicos incorporados no hibrido SDABCO em relacédo ao sintetizado por Maroneze.
Adicionalmente, o elevado valor de &rea superficial especifica, a estreita distribuicdo de
tamanho de poros e o maior volume de poros sugerem que no hibrido SDABCO 0s grupos
organicos, além de estarem distribuidos de forma mais homogénea na superficie, podem
também ter sido incorporados na rede de silica (bulk). Nesse Gltimo caso pode ocorrer entdo
maior acesso aos grupos organicos pelos poros, porém eles podem estar menos disponiveis do
que no hibrido obtido pelo método de enxerto.

Além do menor numero de etapas de sintese, uma das grandes vantagens das PMOs
em relacdo as silicas mesoporosas funcionalizadas pela técnica de enxerto (grafting) é a
distribuicdo dos grupos organicos nas paredes dos poros de modo a ndo afetar o volume e
tamanho dos poros.**'% Dessa forma, a presenca de mesoporos uniformes no hibrido
SDABCO possibilita maior acessibilidade de outras espécies nos canais, como nanoparticulas
e ions metalicos, com possibilidades de aplicacdes desse material em catélise heterogénea e
em processos de adsorcao.

Adicionalmente, ja observado e relatado anteriormente nesse trabalho para as silicas
mesoporosas do tipo MCM-41 e SBA-15, mudancas nas condi¢des de sintese, como tipo de
agente direcionador de estrutura, pH do meio e tratamento hidrotérmico, podem provocar
mudancas nas propriedades estruturais dos materiais. Assim, para os hibridos MDABCO e
SDABCO, as diferencas observadas podem ser atribuidas a maior espessura das paredes dos
poros no hibrido SDABCO, sintetizado de forma semelhante a silica SBA-15, que permite
uma distribuicdo mais homogénea dos grupos organicos na rede de silica. Além disso, a

ocorréncia de interacOes especificas do grupo orgénico em ponte do precursor com 0 agente
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direcionador de estrutura usado nas sinteses, também pode interferir na formagdo das
PMOs 66-69

Ja no caso dos hibridos MBDU,s5, MDABCO, as mudancas estruturais observadas
parecem estar diretamente relacionadas a caracteristicas do precursor organico utilizado,
como rigidez da cadeia organica, presenga de cargas no grupo organico e solubilidade em

4gua e outros solventes, j relatadas anteriormente.**3%1%2

101



PARTE 4

5.6 HIBRIDOS CONTENDO O ORGANOSSILANO FLUORESCENTE BT LIGADO
QUIMICAMENTE

Um novo organossilano com propriedades fluorescentes denominado de
2,5-bis(3-(3-trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de dietila (BT) foi sintetizado pela primeira
vez no LNMO.*" Por apresentar em sua estrutura grupos alcéxidos ligados ao silicio, o
corante fluorescente pode hidrolisar-se e ligar-se covalentemente por condensagéo juntamente
com um precursor inorganico, para formar matrizes hibridas a base de silica, aumentando as
possibilidades de aplicacdes.

Foram sintetizados trés diferentes materiais hibridos a base de silica com propriedades
fluorescentes. Um xerogel (BTX), em que o corante encontra-se ligado na rede de silica
formando um solido ndo ordenado; uma organossilica mesoporosa ordenada (BTC) do tipo
SBA-15: obtida pela co-condensacdo de TEOS e do corante BT e uma silica mesoporosa
ordenada funcionalizada (BTG) obtida por grafting (reacédo de enxerto) do corante BT na
superficie de uma silica do tipo SBA-15, sintetizada nesse trabalho. As propriedades
estruturais e o comportamento fotofisico do corante BT nos hibridos foram estudados. Um
esquema da rota de sintese desses materiais foi mostrado na parte experimental e esta

representado na Figura 19.
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As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N, (Figura 64) para os hibridos mostram

curvas do tipo IV, tipicas de materiais mesoporosos, segundo a IUPAC.?"**2! Os hibridos

BTC e BTG apresentam uma curva de histerese do tipo H1, representativo de um material

com estreita distribuicdo de poros. Ja o hibrido BTX apresenta histerese que pode ser

classificada como sendo do tipo IV, caracteristico de uma estrutura mesoporosa com maior

distribuigéo de poros e formas.*?"1%
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Figura 64: Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, para os hibridos contendo o corante BT,

preparados pelo método de enxerto (BTG), co-condensacdo (BTC) e um xerogel (BTX).
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As diferengas observadas nas isotermas sdo confirmadas pelo grafico de distribui¢do
de tamanho de poros dos hibridos (Figura 65), observando-se estreita distribuicdo de
mesoporos com maximo em 6,0 nm para os hibridos BTC e BTX. Para o xerogel hibrido
BTX tem-se uma distribuicdo de mesoporos mais alargada, entre 5 e 8 nm. Sabe-se que aos
materiais ordenados estd associada uma distribuicdo de tamanho de poros estreito, enquanto
que os materiais desordenados exibem poros com uma ampla distribuicdo de formas e

larguras.*?®
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Figura 65: Distribui¢do do tamanho de poros dos hibridos preparados pelo método de enxerto
(BTG), co-condensacdo (BTX) e um xerogel (BTC).

Na Tabela XVII sdo mostrados os resultados obtidos da caracterizagdo estrutural e
textural dos materiais contendo o corante BT ligado quimicamente e da silica SBA-15, como

comparacéo.

Tabela XVII: Resultados obtidos da caracterizacao estrutural e textural dos materiais.

Materiais dio(nm)®  Ager(m®g™)”  Vp(em®g™h)° D, (nm)°
BTC 10,4 561 0,76 54
BTG 91 621 0,87 5,3

SBA-15 9,9 606 0,89 57
BTX - 308 0,76 6,6

Desvios: *=+0,1;°=+7;°=+0,01;=+0,1.
dioo - €Spagamento interplanar; Ager - area superficial especifica; V,, - volume de poros (BJH);
D, - diametro de poros (BJH).
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A Tabela XVIII mostra os resultados da analise elementar de carbono dos hibridos. A
quantidade de corante adicionada nas sinteses é muito pequena, justificando os valores
encontrados para os hibridos BTX e BTG. O elevado teor de carbono para o hibrido BTCcs
justifica-se pela presenca do agente direcionador de estrutura, o copolimero pluronic. Para o
hibrido apos a extragdo do pluronic (BTCss), a porcentagem de carbono é relativamente alta
em relacdo a quantidade de corante que foi adicionada na sintese, indicando provavelmente
qgue o mesmo ndo foi removido de forma eficiente. A etapa de remocdo do agente
direcionador de estrutura foi entdo repetida para essa amostra, mas o valor encontrado ainda

esta acima do esperado.

Tabela XVIII; Anélise elementar de carbono dos hibridos.

Hibridos Analise elementar 2

/% C m/m
BTX 0,57
BTG 0,62
BTCcs 27,80
BTCss(1) 9,02
BTCss(2) 6,75

& = desvio + 0,05.

(1) primeira extracao do pluronic; (2) segunda extracdo do pluronic.
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No difratograma do hibrido BTC (Figura 66), sem o agente direcionador de estrutura,
observam-se 0s picos de difracdo 100, 110 e 200, tipicos de um material com organizagéo
hexagonal. O valor de 26 para o pico 100 ¢ igual a 0,8° que corresponde a uma distancia
interplanar d100=10,4 nm e parametro de cela unitaria ap= 12 nm.** A partir da existéncia dos
planos de reflexdo caracteristicos de organizacdo hexagonal, pode-se calcular para a
organossilica BTC a espessura da parede do poro (W), sendo igual a 6,6 nm. Adicionalmente,
0s picos de menor intensidade apresentam di;p = 6,1 nm e dyg = 5,3 nm, de acordo com a
simetria 2D hexagonal P6mm. Os valores por XRD e pela distribuicdo do tamanho de poros
(método BJH) sdo semelhantes aos encontrados para silicas do tipo SBA-15 descritas na

literatura, confirmando a formacao de uma PMO com elevado grau de organizacéo.”***

100
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Figura 66: Difratograma do BTC sem o agente direcionador de estrutura.
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A organizacgdo hexagonal do hibrido BTC também foi observada nas imagens obtidas
por microscopia eletronica de transmissdo, que mostram a visdo lateral dos canais e a

estrutura organizada de poros de tamanho uniforme (Figura 67a e 70b).

50

50 nm

Figura 67: (a) e (b)Micrografias do hibrido BTC, obtidas a 120 kV.
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Os espectros de absor¢do no infravermelho das organossilicas BTC antes e apos a
segunda extracdo do pluronic sdo mostrados na Figura 68. As regides (I) e (I1) nos espectros
indicam a presenca do pluronic na amostra BTCcs, observando-se também picos de baixa
intensidade que s@o sugestivos de residuo de pluronic no hibrido apos as duas tentativas de

extracdo (BTCss).!?
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Figura 68: Espectros de absor¢do no infravermelho do hibrido com o pluronic (BTCcs) e ap6s
a segunda tentativa de extracdo do pluronic (BTCss). As regides sinalizadas por (1) e (11)

indicam bandas caracteristicas da presenca do agente direcionador de estrutura.
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O difratograma da silica SBA-15 funcionalizada (BTG) é mostrado na Figura 69. Para
comparacdo, tem-se o difratograma da silica SBA-15 antes da funcionalizacdo. Os trés picos
de difracdo 100, 110 e 200 da silica SBA-15 apresentam pequena diminuicdo de intensidade
no hibrido BTG em relagdo ao SBA-15. A diminuicdo da organizacdo estrutural pos-
funcionalizacdo de silicas mesoporosas ordenadas é amplamente relatada na literatura, %67
Entretanto, a variacdo observada para a silica BTG néo é significativa (Tabela XVII), pois a
quantidade de corante BT incorporado na matriz € muito pequena, confirmada por anélise
elementar (Tabela XVIII). O tamanho dos dominios ordenados foi calculado pela equacao de

Scherrer,'?® encontrando-se o valor de aproximadamente 160 nm para o hibrido BTG.
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Figura 69: Difratogramas da silica SBA-15 e do hibrido obtido pelo método de enxerto
(BTG).
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A organizagdo hexagonal da silica SBA-15 foi mantida apds a funcionalizagdo com o
corante BT. A Figura 70 mostra as imagens do hibrido BTG obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissdao, em 120 kV, onde se observa a visao lateral dos canais, indicando

que a organizacdo hexagonal do material foi preservada apos a funcionalizagéo.

Figura 70: Micrografias de TEM para o hibrido preparado pelo método de enxerto (BTG),
obtidas a 120 kV.
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A analise morfologica do hibrido BTG foi feita a partir da microscopia eletrénica de
varredura. Nas imagens mostradas na Figura 71, observam-se particulas com uniformidade

de tamanho e morfologia.

- 1k

Figura 71: Imagens de SEM do hibrido preparado pelo método de enxerto (BTG).
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O estudo fotofisico dos hibridos com o corante BT foi realizado por espectroscopia de
refletancia difusa na regido do UV-Vis e por medidas de emissdo de fluorescéncia no estado

solido. Os dados estdo sumarizados na Tabela XIX.

Tabela XIX: Dados de absor¢do no UV-Vis e emissdo de fluorescéncia no estado sélido dos

hibridos BTX, BTG e BTC, com os respectivos deslocamentos de Stokes.

Hibridos 2% (nm) Aem (NM) Akst (NM)
BTX 386 470 84
BTG 381 470 89
BTC 375 476 101

A Figura 72 mostra os espectros normalizados de UV-Vis de refletancia difusa, onde
se observa uma banda com absor¢do maxima em torno de 380 nm para todos os hibridos,

semelhante aos valores medidos para o corante BT em etanol.*’

Absorbancia nomalizada

—r
300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda / nm

Figura 72: Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis com refletancia difusa do corante BT
nos hibridos BTX, BTC e BTG.
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Apesar da concentragdo do corante nos hibridos ser muito pequena, a alta
sensibilidade da técnica de espectroscopia de fluorescéncia permite a deteccdo de espécies
fluorescentes mesmo em concentracdes muito baixas. Os espectros normalizados de emisséo
de fluorescéncia dos hibridos com o corante BT foram obtidos usando a absor¢cdo maxima
como comprimento de onda de excitagdo (Figura 73). Os espectros mostram a presenca de
uma Unica banda situada na regido de 470 nm, mais alargada para o hibrido BTC. Os
espectros de emissdo de fluorescéncia do corante BT em solventes organicos apresentaram
resultados similares, com méaximos de emissdo na meédia de 470 nm. Estes resultados
permitem inferir que a estrutura do corante no estado excitado ndo é perturbada de forma
significativa pela mudanca de polaridade e pelas diferengas estruturais da matriz usada como
suporte.®” Adicionalmente, no hibrido BTC o méaximo de emissdo de fluorescéncia apresentou
um deslocamento batocrdomico de 7 nm em relacdo aos hibridos BTX e BTG, resultando em

um maior deslocamento de Stokes.

— BTX
BTC
— BTG

Fluorescéncia normalizada

> . e
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Figura 73: Espectros de emissdo de fluorescéncia no estado sélido do corante BT nos hibridos
BTX, BTC e BTG.
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A habilidade em formar ligagdes de hidrogénio intramoleculares®® do corante BT
(Figura 74), bem como a significativa diferenca entre os maximos de absor¢do e emissao, com
deslocamento de Stokes maior que 100 nm para o hibrido BTC, podem sugerir que a emissao
de fluorescéncia ocorre a partir do mecanismo ESIPT.3"#4*184 Entretanto, ndo foram relatadas
mudancas significativas na emissao desse corante em diversos solventes,®” o que pode indicar
que a fluorescéncia ndo ocorre por ESIPT, pois j& € amplamente conhecido que esse
mecanismo é fortemente dependente da polaridade de solventes. A presenca da carbonila
ligada ao nitrogénio (Figura 74) parece reduzir a capacidade “elétron doador” do atomo de
nitrogénio, devido a natureza “elétron retirador” do grupo carbonila.®’ Dessa forma, a
emissdo de fluorescéncia provavelmente ndo ocorre pelo mecanismo ESIPT e pode ser

atribuida a existéncia de um estado localmente excitado.®’

H

Figura 74: estrutura do corante BT destacando-se as possiveis interacdes intramoleculares.

Os novos materiais hibridos fluorescentes apresentaram propriedades fotofisicas
similares ao corante em etanol, indicando que nos hibridos o corante encontra-se disperso no
nivel molecular e sua estrutura eletrdnica ndo foi perturbada de forma significativa apds sua
insercdo nas matrizes solidas.’’ Os hibridos BTG e BTC apresentaram maiores areas
superficiais especificas e volume de poros e estrutura organizada de poros do que o BTX, com
didmetros médios na faixa de 6,0 nm, o0 que possibilita a insercdo de espécies quimicas como
moléculas, ions ou nanoparticulas nos poros ou canais. Mudanc¢as nos espectros de emissao
de fluorescéncia podem indicar interacfes do corante BT com as novas espécies, aumentando

as possibilidades de aplicacdes.™
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6. CONCLUSOES

Nesse trabalho, foram desenvolvidas matrizes a base de silica com propriedades
fluorescentes contendo benzazolas dispersas, tema que tem sido objeto de investigagcdo no
Laboratorio de Solidos e Superficies (LSS), em colaboracdo com o Laboratério de Novos
Materiais Organicos (LNMO). Adicionalmente, o presente trabalho abriu uma nova linha de
pesquisa em nosso laboratdrio, que tem como foco principal a obtencdo de materiais
mesoporosos com uniformidade e organizagdo dos poros, aliando a estratégia do uso de
precursores organossilanos em ponte e a adicdo de agentes direcionadores de estrutura. A

seguir sdo apresentadas as principais conclusdes obtidas a partir desses estudos.

Xerogeis hibridos contendo dispersos os corantes fluorescentes 2-(5’-amino-2’-
hidroxifenil)benzotiazol (5-AHBT) e 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol (5-AHBI)
foram preparados e o comportamento fotofisico desses corantes nos sélidos mostrou-se
dependente do heteroatomo e do ambiente quimico. A influéncia da polaridade das matrizes
sobre o mecanismo ESIPT foi diferente para cada um desses corantes e por iSso maiores
estudos sobre o comportamento desses corantes em matrizes soOlidas ampliara as
possibilidades de aplicacdes.

As silicas mesoporosas ordenadas MCM-41 e SBA-15 sintetizadas nesse trabalho
apresentaram organizacao hexagonal, elevadas areas superficiais especificas, volume de poros
na faixa de 0,90 cm® g™ e distribuicdo unimodal de mesoporos. O tratamento hidrotérmico da
silica MCM-41 sintetizada em autoclave possibilitou obter um material com maior
organizacdo estrutural e espessura da parede dos poros, em relacdo ao material sintetizado
sem autoclave. Apesar de pouco explorado na sintese da silica MCM-41, o uso de autoclave
mostrou efeitos positivos em relacdo a organizacao estrutural, provavelmente devido a uma

maior policondensacdo da silica.

NPPd foram suportadas em silicas mesoporosas ordenadas MCM-41 e SBA-15 e
silsesquioxano i6nico DABCOSIL em solugdo aquosa foi usado como agente estabilizante.
Foi observada a formagdo de NPPd nos poros da silica SBA-15 e este novo material
apresentou potenciais aplicacbes como catalisador heterogéneo em reagdes de acoplamento

Suzuki para o 4-bromotolueno, com conversdes em torno de 90%.
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A influéncia sobre a estrutura e porosidade de silicas mesoporosas ordenadas com o
aumento na quantidade do precursor organossilano 1,4-bis (trietoxisililpropilureido)benzeno
(BDU) usado nas sinteses de PMOs foi investigada. O aumento de grupos organicos
provenientes do precursor BDU, que apresenta cadeia relativamente longa e flexivel,

provocou uma diminui¢do na organizacgéo estrutural e um colapso na formacéo de mesoporos.

As condicdes de formacdo das PMOs também foram investigadas usando-se o
silsesquioxano idnico DABCOSIL, que produziu um hibrido com maior organizagédo
estrutural e distribuicdo de tamanho de mesoporos mais uniforme do que a PMO obtida com o
precursor BDU. Essas diferengas podem ser atribuidas a vérios fatores, como o tamanho da
cadeia e a presenca de cargas no DABCOSIL, que podem contribuir para uma maior rigidez
da cadeia em relacdo ao grupo organico do precursor BDU. A organossilica SDABCO
também foi obtida pela co-condensacdo do silsesquioxano iénico DABCOSIL, usando-se
pluronic como agente direcionador de estrutura em meio acido. O hibrido mostrou valores
dos parametros texturais e estruturais semelhantes aqueles encontrados para a silica
mesoporosa SBA-15. Esses resultados indicaram que a incorporagdo do grupo organico
carregado ocorreu preservando a estrutura hexagonal, o volume e tamanho de poros. Assim,
além da vantagem do menor nimero de etapas de sintese, a distribuicdo dos grupos organicos
na rede de silica ndo afetou o volume e tamanho dos poros. Essas caracteristicas devem
permitir maior acessibilidade de outras espécies nos canais do hibrido SDABCO, como
nanoparticulas e ions metalicos, possibilitando futuras aplicacfes para esse material como

catalisador heterogéneo.

Novos materiais hibridos fluorescentes contendo o corante 2,5-bis(3-(3-
trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de dietila (BT) foram obtidos e apresentaram
propriedades fotofisicas similares ao corante em etanol, indicando que o BT encontra-se
disperso no nivel molecular e sua estrutura eletronica ndo foi perturbada de forma
significativa ap6s sua insercdo nas matrizes sélidas. Adicionalmente, os hibridos BTG e BTC
apresentaram organizacdo estrutural hexagonal, altas areas superficiais especificas e elevado
volume de poros. A distribuigdo uniforme de poros na faixa de 6,0 nm para esses hibridos
pode permitir a insercdo de espécies quimicas como moléculas, ions ou nanoparticulas nos
poros ou canais, em que mudancas nos espectros de emissdo de fluorescéncia podem indicar
interacbes do corante BT com essas especies, aumentando as possibilidades de aplicacdes

desses materiais como sondas.
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8. ANEXOS

Intensidade / u.a.

375 400 425
Comprimento de onda / nm

Al: Espectros de emissdo de fluorescéncia do pireno impregnado nas amostras de referéncia

(brancos): SO, S01, S03 e S05, com 0 %, 10 %, 30 % e 50 % de DDMS, respectivamente.
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