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Sintese e caracterizagao de silica mesoporosa pelo método
sol-gel hidrolitico e modificacdo com 3-(trietoxisililpropil)
isocianato

Synthesis and characterization of mesoporoussilica by the
hydrolytic sol-gel method and functionalization using3-
(triethoxysilylpropyl) isocyanate

RESUMO

Devido a contaminagdo de aguas subterraneas, com espécies quimicas nocivas, como o
arsénio, surge a necessidade de desenvolver novas tecnologias para sua descontaminagao.
A silica mesoporosa modificada tem sido investigada como adsorvente para situagdes que
demandam seletividade. Com isso, o presente trabalho tem como propésito sintetizar e
caracterizar a silica mesoporosa com diferentes grupos funcionais. Utilizou-se, em meio
acido, metassilicato de sédio pentahidratado como precursor de silica, brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB), surfactante direcionador de estrutura, acetato de etila e
isopropanol. A remocgao do surfactante ocorreu por tratamento térmico. A funcionalizagao
do material foi realizada em atmosfera inerte, sob agitagdo magnética constante e adicdo
lenta, primeirodo 3-(trietoxisililpropil)isocianato em tolueno, e numa segunda etapa, do
dimercaprol em acetonitrila. A caracterizagdo do material ocorreu por andlise
termogravimétrica, difratometria de raios X, espectroscopia vibracional no infravermelho
e andlise textural, indicando que o material teve sua superficie modificada e
caracteristicas de materiais mesoporosos. A silica mesoporosa funcionalizada produzida
apresenta caracteristicas interessantes para atuar na remogdo de contaminantes de agua.

PALAVRAS-CHAVE: Silica. Material mesoporoso. Funcionalizagao.

ABSTRACT

Due to the contamination of groundwater, mainly byharmful chemical species such as
arsenic, there is a demand for the developmentof new technologies aiming its
decontamination. Modified mesoporous silica has been investigated as a selective
adsorbent for water treatment. The present work aims to synthesize and characterize
mesoporous silica with different functional groups. Sodium metasilicatepentahydratewas
used as the silica source), cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) was used as the
structure directing surfactant, ethyl acetate and isopropanol were used in acidic aqueous
medium. Removal of the surfactant occurred by thermaltreatment. The functionalization
of the material was performed under inert atmosphere, vigorousmagnetic stirring and
slow addition of the reactants. At the first step, 3-(triethoxysilylpropyl)isocyanatewas
added in toluene, and in a second step, dimercaprolwas added in acetonitrile. The
material characterization was performed by thermogravimetric analysis, X ray
diffractometry, infrared vibrational spectroscopy and textural analysis, indicating that the
material had its surface modified and showedmost of the characteristics of mesoporous
materials. The functionalized mesoporous silica produced presented an expressive
potential to be applied as an adsorbent in the removal of water contaminants.

KEYWORDS: Silica. Mesoporous material. Functionalization.
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INTRODUCAO

Atualmente, a contaminacdo das aguas representa um dos maiores riscos a
saude humana e ao meio ambiente. Para atuar na remocao de espécies quimicas
téxicas da d4guae outras aplicacdes de cunho ambiental, é importante que
existam materiais com elevada capacidade de adsorcdo, ou seja, alta drea
superficial combinada com a presenca de sitios ativos. (AIROLDI, 2008)(SANTOS;
RONCONI, 2014)

As silicas mesoporosas, possuem destaque ja que contém alta estabilidade
mecanica, térmica e quimica, além de poderem ter algumas propriedades
controladas, como a morfologia e a porosidade. Apesar de sua estabilidade
guimica, a silica mesoporosa possui, em sua superficie, sitios sensiveis ao pH,
como os grupos silandis (Si-OH), que possibilitam a funcionalizagdo da sua
superficie, por modificacdo devido a ligacdo de moléculas, geralmente, de
organossilanos na superficie externa e no interior dos poros.(AIROLDI,
2008)(DAMASCENO, 2016). Estes silanoscom grupos quimicos permitem a
interagdo da matriz funcionalizada com ions positivos e negativos, dependendo
do agente funcionalizante empregado. (WYPYCH et al., 2005)

A sintese das silicas mesoporosas é possivelpelo método sol-gel, que
ocorre em meio aquoso, na presenga de um catalisador, de um precursor
inorganico ou organico, que possibilita a formacdo da rede de silica e um agente
direcionador de estrutura, podendo ser utilizado um surfactante. (SANTOS;
RONCONI, 2014)

METODOLOGIA

De acordo com MELENDEZ-ORTIZ (2013), para a sintese foram feitas duas
solugdes, a primeira com a dissolucdo decerca de 6 g de metassilicato de sddio
pentahidratado(Na,SiOs°5H,0)em 66 mL de agua; a segunda foi preparada
adicionando-se a 100 mL de dgua e 7mL de 2-propanol, 2,83 g debrometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB).Apds ambas as solucGes terem sido arrefecidas, a
solucdo de metassilicato foi adicionada lentamente, a solucdo de CTAB,sob
agitacdo magnética. Posteriormente, a mistura foi sonicada por 2 h, adicionou-se
10 mL de acetato de etila e foi submetida a sonicacdo novamente por 5 minutos.
Apds isso, a mistura foi submetida a agitacdo magnética durante 5 h, transferida
para um frasco de vidro com tampa e mantida em condi¢Ges por 72 h a 80°C em
estufa, apds isso o sélido obtido foi separado por filtracdo e seco em temperatura
ambiente. Para a remo¢dodo CTAB o sélido foi tratado a 540 °C durante 5 horas
com uma taxa de aquecimento de 1 °C por minuto.

Para a etapa da funcionalizacdo, a silica foi previamente tratada a 120 °C em
estufa durante 1h e resfriada em dessecador. Posteriormente, foi adicionado 0,3
g da silica a 30 mL de tolueno seco (tratado com peneira molecular) em um baldo
de reacdo imerso em banho de dleo com temperatura entre 58 e 62 °C. A
atmosfera dentro do baldo foi mantida inerte pela insuflacdo constante de gas
nitrogénio. Em seguida, foi adicionado lentamente 1mL de 3-
(trietoxisililpropil)isocianato 95% (C7H1sNO4Si). O sistema foi mantido em agitagao
magnética durante 24 h. Apds o desligamento do sistema, a silica foi retirada e
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lavada duas vezes com tolueno e uma vez com alcool etilico 99%. Em seguida, foi
seca em estufa por 2h a 85°C.

MATHEW etal (2015) propds a metodologia para a modificagdo com
dimercaprol(C3Hg0S,), assimfoi colocadosob agitacdo e em refluxo, 90 mL de
acetonitrila com a silica ja funcionalizada. Posteriormente, adicionou-se uma
mistura contendo 0,2 mL de dimercaprol e 10 mL de acetonitrila ao baldo para a
homogeneizagdao da mistura.O baldo foi mantido em banho de dleo a 82°C
durante 24 h, conservando a atmosfera interna do baldo inerte com o auxilio de
nitrogénio.Assim que o sistema foi desligado, o sélido foi lavado com acetonitrila
quatro vezes para a retirada do odor caracteristico do dimercaprol. Apds a
lavagem, o sélido foi seco em estufa a 60°C durante 2 h. A caracterizagdo dos
materiais obtidos foi realizada por analise textural, espectroscopia vibracional no
infravermelho (FTIR) e andlise termogravimétrica (ATG).

RESULTADOS E DISCUSSAO

ANALISE TEXTURAL (FISIOSSORCAO DE N,)

A partir da andlise textural foi possivel obter as isotermas de fiossor¢aode
nitrogénio para a silica nao-funcionalizada, presentes na Figura 1. Ja na Figura 2
tem-se a distribuicdo dos poros obtidos pelo método BJH. O perfil das isotermas
corresponde ao tipo IV da classificagcdao de isotermas segundo a IUPAC ja que as
curvasde fisiossor¢do nao coincidem, tipico de materiais mesoporosos com
preenchimento em multicamadas.(FERREIRA, 2012).Foram obtidos, por meio do
método BET, os valores para darea superficial, tamanho e volume dos poros,
sendo, respectivamente 348,7 m?/g, 5,12 nm e 0,85 cm?/g.A distribuicio do
tamanho de poros indicou que os poros se mantiveram em duas faixas: em 1,9 e
4 nm, mostrando uma distribuicdo uniforme dos poros, que se encontram na
faixa aceita para materiais mesoporosos (2 a 50 nm). Os parametros de drea
superficial e volume do poro sdo menores quando comparados aos valores
encontrados na literatura, este fato pode ser atribuido a deficiéncia do controle
de sintese pelo método solvotérmico. (GERMANO, 2012) (SILVA, 2015)

Figura 1-lsotermas para fisiossor¢do de N;
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Fonte: Autoria propria (2018).
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Figura 2—Distribuicdodo tamanho de poros
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Fonte: Autoria prépria (2018).

ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Através da FTIR, observada na Figura 3, da silica com a superficie ndo
modificada e da silica funcionalizada, observa-se uma banda por volta de 1100
cm?,atribuida aos estiramentos vibracionais dos grupos siloxano. Tem-se
também uma banda larga de alta freqiiéncia, entre 3200 e 3700 cm™, que indica
os estiramentos dos grupos O-H presentes na agua adsorvida no material e
alguns grupos silandis, caracterizando as redes poliméricas inorganicas.

Como particularidade da superficie modificada, pode-se indicar a banda
entre 2800 e 3000 cm™ referente aos estiramentos simétricos e assimétricos dos
grupos C-H presente em silanos. Espera-se para silicas funcionalizadas com
silanos, como o 3-(trietoxisililpropil)isocianato, bandas entre 2000 e 2280 cm™.
No espectro abaixo é observada uma leve alteracdo proxima a esses valores,
entre 2280 e 2370 cm™, o que indica que hd uma alta probabilidade de
funcionalizacdo.(ALMEIDA, 2012) (SILVERSTEINet al, 2007)

Figura 3 — Espectro vibracional no infravermelho
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Fonte: Autoria propria (2018).
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ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG)

O perfil do ATG da silica mesoporosa funcionalizada é ilustrado pela Figura 4.
Sao observados dois estdgios de perda massa: no primeiro ha uma perda de 3,5%
até a temperatura de 110°C enquanto que o segundo estagio é caracterizado por
uma perda de massa de 20% de 180 a 650°C. A perda inicial pode ser atribuida a
eliminacdo de dgua adsorvida fisicamente na superficie do material, ao passo que
na segunda etapa ocorre a decomposicao gradual de compostos organicos como
osilano,na estrutura do material, confirmando sua presenca.(MATHEWet al,
2015)(PAIM, 2007)

Figura 4 — Andlise Termogravimétrica.
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Fonte: Autoria propria (2018).

CONCLUSAO

A caracterizacdo do material indicou que o material teve sua superficie
modificada e possui a maioria das caracteristicas de materiais mesoporosos,
assim silica produzida apresenta caracteristicas interessantes para atuar na
remocao de contaminantes de agua.
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