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SYNTHESISAND REACTIVITY OF LAMELLAR SILICA. An overview of the experimental procedures
to prepare lamellar samples of silica, as well as the reactivity and possible applications of this kind of
material is presented. Special attention is focused on the obtained materials by using neutral dialkylamine

route through sol-gel process.
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INTRODUCAO
Silica-Gel: Aspectos gerais

Depois do oxigénio, o silicio é o elemento mais abundante
na crosta terrestre, ocorrendo ainda como elemento traco em
muitos tecidos animais e vegetais, chegando a ser um elemento
essencial para alguns organismos vivos. A fase mineral é sem-
pre a silica amorfa, com diferentes graus de hidratagdo, sendo
representada por Si0,.nH,0'.

A silica-gel € um polimero inorgénico, consistindo de grupos
siloxanos (Si-O-Si) em seu interior, e de grupos silandis (Si-
OH) em sua superficie?, sendo a Stishovita seu tinico polimorfo
nido patogénico®™,

Desde que Kiselev em 1936 descobriu a presenca dos gru-
pos hidroxilas na superficie da silica®, muitos estudos foram
desenvolvidos com o intuito de se calcular o nimero de gru-
pos silanéis por unidade de drea em sua superficie (0ou/OH
nm2). Zhuravlev’ estudando uma centena de diferentes
amostras de silica, através do método de troca de deutério
acoplado a espectrometria de massa, concluiu que Opg ¢
aproximadamente igual a 5,0 OH nm?, independentemente
da origem ou das diferentes caracteristicas estruturais, tais
como drea superficial, tipos de poros, tamanhos de poros,
empacotamento das particulas e estrutura do esqueleto SiO;
da silica analisada, chegando a considerar o valor de Oopg
como sendo uma constante fisico-quimica. Recentemente®,
utilizando-se termogravimetria (TG), chegou-se também a
um valor médio de 5,0 OH nm™ para a composi¢io superfi-
cial da silica.

A reatividade quimica da superficie da silica é determi-
nada principalmente pelos grupos hidroxilas (silandis), os
quais sdo fracamente acidos’ com pk, ~ 7, sendo que os
grupos silanéis podem ser classificados basicamente em duas
categorias : livres (isolados) (a) e ligados (ligacdes de hi-
drogénio) (b). Além destes, verifica-se também a presenca
de grupos siloxanos na superficie da silica, conforme ilus-
trado na Figura 1 (c).

A desidroxilacdo da superficie da silica acontece em mais
de uma etapa. Aquecendo-se até aproximadamente 400 K, re-
move-se basicamente a dgua fisisorvida. Acima dessa tempera-
tura, inicia-se a condensacdo dos grupos silanéis, produzindo
dgua’ , conforme ilustrado na Figura 2.
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Figura 1. Composicéo tipica da superficie da silica-gel: A (silanol iso-
lado); B (silandis vicinais: ligagdes de hidrogénio); C (grupo siloxano).

4 lo
“u, %,
, %,
“, 7,
Y 2

Figura 2. Estequiometria de desidratacéo da superficie de silica-gel.
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Uma pequena quantidade de grupos hidroxilas livres estd
sempre presente na superficie da silica a baixas temperaturas
de pré-tratamento. Porém, sob aquecimento a temperaturas pro-
ximas a 973 K, a superficie apresenta basicamente grupos
hidroxilas livres'®, sendo que acima de 1073 K, o processo de
condensacio dos silanéis é irreversivel ''!'2, Quando totalmen-
te hidratada a superficie da silica relembra a face 100 da
cristobalita, na qual cada dtomo de silicio da superficie liga-se
a dois grupos OH'>!4,

Através do uso da espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) com deteccdo foto-acis-
tica, para estudar-se a modificagdo quimica da superficie da
silica com triclorossilano!®, constatou-se que o mesmo reage
exclusivamente com os grupos hidroxilas livres a temperaturas
de pré-tratamento (ativagdo) elevadas, e parcialmente com os
grupos hidroxilas ligados, a baixas temperaturas, sendo que a
reatividade dos grupos hidroxila livres ndo ¢ afetada pela dimi-
nuicdo do raio dos poros, enquanto que os grupos ligados entre
si por ligagdes de hidrogénio, mostram-se menos reativos fren-
te ao triclorossilano a medida que o raio dos poros decresce.

Para a maior parte das moléculas adsorvidas, os grupos
hidroxila livres costumam mostrar-se como sitios de adsor¢ao mais
fortes, sendo que, a baixas pressdes, estes sitios sdo responsdveis
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pela ocorréncia da maior parte da adsorcdo!S. Os grupos

siloxanos podem mostrar-se também como grupos reativos, como
por exemplo, na adsorcdo dissociativa de BoHg!”.

A silica-gel pode ser sintetizada pura'®, dopada'® ou
funcionalizada®®?!, utilizando-se o chamado processo sol-gel,
podendo-se inclusive controlar o didmetro das esferas'® ¢ a 4rea
superficial da silica obtida??, atingindo-se valores de até 850
m?g’!. Pode-se ainda preparar silica a partir de solucdes
supersaturadas de 4cido silicico?®, sendo que a desidratacio ou
a presenca de moléculas quimissorvidas exercem efeito
marcante sobre as propriedades da silica-gel**.

Quando modificada por um agente organofuncionalizante, a
silica-gel pode ser utilizada como suporte para catalisadores?>2’,
cromatografia®®3® ou ainda como agente quelante para a
complexacio de metais em solucdo®” ™, sendo que, no caso de
dialquilaminas ligadas linearmente a superficie, o poder seques-
trante frente aos metais depende do nimero de grupos amino pri-
madrios presentes ¢ nio da quantidade total de nitrogénio®. E tam-
bém conhecido o uso de organossilanos para produzir superficies
com propriedades antimicrobianas*’, para imobilizacio de enzimas
em suportes s6lidos*® e para adsorver proteinas do sangue®.

Através de estudos de fluorescéncia de raios-X 3!, consta-
ta-se que moléculas quimicamente ligadas a silica microparti-
culada ndo se encontram distribuidas homogeneamente, mas
agrupadas em regides de alta densidade.

A chamada sililacdo é o deslocamento de um hidrogénio
ativo, usualmente em um grupo hidroxila, por um grupo orga-
nosilil. O agente sililante age como um intermedidrio capaz de
promover a ligacdo covalente de um material orginico ou
inorganico a uma superficie mineral, obtendo-se com isso as
vantagens da presenca de grupos reativos em um substrato in-
solivel’>. Na maior parte das aplicacdes, é desejavel que o
agente sililante seja resistente a remocgdo da superficie por
solventes organicos ou mesmo dgua’>.

Os agentes sililantes, que sdo todos obtidos sinteticamen-
te’?, podem ser utilizados para reagio com outros suportes
inorganicos diferentes da silica®*>’, ou ainda misturados entre
si para produzir uma rede polimérica que seja capaz de
encapsular enzimas®®>’, podendo ainda ter sua reatividade
induzida por radiacdo’®.

Todos os organosilanos comercialmente disponiveis, como
por exemplo X(CH;)3Si(OCHj3)3, com X= Cl, NH,, SH, etc.,
possuem trés grupos reativos ligados ao silicio, que sdo utiliza-
dos para promover a ligacdo covalente a superficie com a qual
reagem>. Através da utilizacdo de agentes sililantes com dife-
rentes velocidades de reagdo frente a silica, pode-se produzir
um material com composi¢@o superficial diferente daquela exis-
tente no interior dos poros®’. Nas reacdes com silica, normal-
mente as temperaturas sdo mantidas na faixa de 393-473 K
sendo estas condicdes necessdrias para promover a reacdo en-
tre o alcoxissilano e a superficie®® para um tempo de cura de
3h. Do ponto de vista experimental a temperatura de 353 K é
considerada suficiente para atingir-se a maxima estabilizacio
das ligacdes entre o alcoxissilano e a superficie da silica®'.

Aminas e compostos de estanho sdo catalisadores para a
reacdo de alcoxissilanos com superficies minerais. Silanos
aminofuncionais sdo auto-catalisadores, mas alcoxissilanos
ndo aminados sdo mais facilmente ligados na presenca de
pequenas quantidades de uma amina organica ou de um
organosilano aminofuncional®?.

As fases ligadas obtidas a partir de organossilanos sao total-
mente imunes a hidrélise, devido a formagdo de ligacdes Si-O-
Si®2. Porém, a fim de prevenir a formacio de grupos hidroxilas
livres nas moléculas dos organossilanos e seus polimeros, a
reacdo entre estes e o substrato deve ser realizada em solventes
secos®¥ %, Contudo, a presenca de 4dgua adsorvida no substrato
durante a reagdo parece aumentar a reatividade total, particu-
larmente no caso de etoxissilanos®.

Na reacdo entre aminopropiltrietéxisilano, APTS, que é um
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dos agentes sililantes mais utilizados com silica, uma
monocamada € formada pela rdpida adsor¢do de moléculas do
silano na superficie, independentemente da concentracao inici-
al de APTS®, sendo que cada molécula deste agente sililante
cobre uma drea de 0,64 nm?>.

Espectroscopias de infravermelho, (FTIR) e reflectincia
difusa (DRIFT) costumam ser rotineiramente utilizadas para a
caracterizacio da silica organofuncionalizada®®"%, nio ape-
nas para caracterizar a presenga das moléculas ancoradas na
superficie, mas também para determinaces quantitativas®®>
ou para o estudo da cinética de reagdo®! 939,

Outra técnica comumente utilizada é a ressonincia magnética
nuclear CP MAS (Cross Polarization Magic-Angle Spinning) de
BC, PN e #8i 771% sendo que RMN de 'H costuma ser utiliza-
da para estudar-se a desidratacdo da superficie da silica'7-1%

A espectroscopia Raman'% !0 termogravimetria de alta re-
solugﬁo“l’llz, calorimetria exploratéria diferencial'® (DSO),
microscopia eletronica de varredura ''3, e espectroscopia
Auger'!* sdo também comumente utilizadas para a caracteriza-
¢do de silicas. Outras técnicas sdo ainda empregadas em maior
ou menor extensao.

Silica Lamelar a partir de Silicatos Alcalinos; Acido Silicico

Uma rota de sintese comumente utilizada para a obteng@o de
silica lamelar, é a sintese de silicatos de sédio ou potdssio
lamelares'>12°, promovendo-se, em seguida, a troca iénica do
Na* ou K" do silicato cristalino, por fons H*, provenientes de uma
solugdo de HCI''S, obtendo-se assim o respectivo acido silicico.
Contudo, esta rota de sintese apresenta algumas dificuldades, tais
como tempo de reag@o prolongado e, principalmente, dificuldades
relacionadas a reprodutibilidade de resultados, sendo que muitas
sinteses conduzem a produtos com baixa cristalinidade.

Numa sintese tipica, silica amorfa, hidréxido de sédio ou
potdssio e dgua, sdo misturados na seguinte proporcdo molar: 3
SiO; + KOH + 40 H,0. A mistura reacional é aquecida a 398
K durante 21 dias. O produto final obtido apresenta férmula
K,H;Si5004,.xH70. A troca idnica anteriormente mencionada,
¢ promovida dispersando-se o silicato cristalino obtido em um
excesso de uma solugio 1,0 mol dm> de HCI. A etapa critica
neste tipo de sintese ndo ¢ a tranformacéo do silicato cristalino
no respectivo 4cido silicico, mas a sintese do préprio silicato,
sendo observado que, mesmo utilizando-se iguais condi¢des de
sintese, muitas vezes os produtos obtidos diferem em cristali-
nidade, bem como em reatividade'". A obtencdo de silicatos
alcalinos por esta via de sintese, costuma consumir dezenas de
dias, ou mesmo anos''>12°, Silicatos alcalinos podem também
ser preparados através de reacdes no estado sélido'?!, reduzin-
do o tempo de sintese para menos de 24 h '?!,

A estabilidade térmica dos 4cidos silicicos assim obtidos
costuma diminuir com o aumento da cristalinidade'!®, enquan-
to que a reatividade é aumentada a medida que a cristalinidade
aumenta'’>, podendo-se utilizar calorimetria exploratéria dife-
rencial (DSC) ou calorimetria de solucdo para se determinar o
grau de cristalinidade de amostras de silica'?>!23,

A silinafta''®, NaLiSi,05.5H,0, é um silicato de litio e
sédio que pode também ser obtida e convertida no seu res-
pectivo 4cido silicico, utilizando-se condi¢des de sintese si-
milares aquelas utilizadas para os silicatos de sédio e potds-
sio. Observa-se que os fons Li* e Na* podem ser trocados por
prétons ou ions alquilaménio''®, sendo que a obtencio da
forma 4cida, aumenta a drea superficial especifica do com-
posto!!'S. O produto final obtido apés a troca dos fons alcali-
nos por fons H* mostra-se dependente da concentragdo da
solucdo 4cida utilizada, sendo que, geralmente, solugdes mais
concentradas, e.g. HNO3z 7,0 mol dm?® ou HCI 6,0 mol dm?,
produzem o respectivo dcido silicico derivado da silinaita,
enquanto que solucdes diluidas promovem a transformagdo
da silinaita em a-H,Si,Os ''°.
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Na silinaita, a convers@o do silicato alcalino em seu respec-
tivo dcido silicico n@o altera a morfologia dos graos obtidos,
mas modifica significativamente a capacidade do composto de
adsorver gases''®. As amostras obtidas mostram-se relativamen-
te instdveis em suas propriedades, como ilustrado pela mudan-
¢a de drea superficial de uma amostra de a-H,Si,0s, passando
de 95 m? g”! para 225 m? g’!, num periodo de quatro anos!''®.

De acordo com a estrutura cristalina, todos os atomos de Si
no 4cido silicico derivado da silinaita sdo quimicamente equi-
valentes, o que pode ser realmente confirmado por RMN de
28i'16, No espectro de infravermelho, a banda larga observada
entre 3000 cm™! e 3600 cm!, ¢é atribuida 2 presenca de pontes
de hidrogénio intra e inter lamelares''®,

A silica lamelar na forma de 4dcido silicico obtida a partir
de troca idnica promovida em silicatos alcalinos exibe uma
elevada reatividade intracristalina, mostrando-se capaz de
funcionar como hospedeiro para a formac¢do de compostos de
intercalacdo envolvendo dlcoois, alquil e aril aminas, nitrilas,
cetonas e aminodcidos''>1?°, A intercalagio geralmente ¢ efe-
tuada em solugdo, mas pode também acontecer com a matriz
do 4cido silicico e a espécie quimica a ser intercalada no
estado sélido, como é o caso da intercalacdo de imidazol na
forma 4cida da silinafta!!®,

Os acidos silicicos de formula Hy4Si,004,.xH,0 e
H4S114030.xH,0 apresentam uma maior reatividade frente aos
dlcoois a medida que a cristalinidade aumenta''>, com metanol
e etanol sendo adsorvidos preferencialmente!!’>. A adsorcio de
aminas em solucdes alcodlicas revela a competicdo existente
entre as aminas e as moléculas dos dlcoois pela utilizagdo dos
sitios reativos intracristalinos!''.

O 4cido silicico de férmula H,Sizg04;.xH,0'!7, geralmente
mantém, em solugdo, a distancia interplanar caracteristica dos
silicatos de sédio ou potdssio, dos quais pode ser derivado,
sendo que apds secagem, a distdncia interplanar costuma dimi-
nuir em cerca de 10%!'".

A Figura 3 apresenta, de forma esquemadtica, as etapas en-
volvidas na sintese e reatividade dos dcidos silicicos.

Si0, ( NaOH , KOH , LiOH )
+

SILICA AMORFA HIDROXIDO ALCALINO

DIAS OU
125°C | mESES

SILICATO
ALCALINO

SOLUGCAO | GERALMENTE
ACIDA 0.1 a 7.0 mol. dm?

Acipo

RESPECTIVO siLicico

MOLECULAS A
SEREM INTERCALADAS
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Figura 3. Resumo esquemético da sintese e reatividade dos &cidos silicicos.

REAGAO EM SOLUCAO, OU
EM ALGUNS CASOS, NO
ESTADO SOLIDO

Silica Lamelar Obtida Através do Processo Sol-Gel

O chamado processo sol-gel'** pode ser utilizado para a

obtengdo de silica cristalina nas formas lamelar ou hexago-
nal, utilizando-se alcoxissilanos como precursores e
dialquilaminas neutras'>>'?% ou haletos de alquilaménio'?’'43
como moléculas “template”, as quais direcionam o processo
de polimerizacdo do alcoxissilano. Assim, a polimerizagdo
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pode ocorrer em dire¢des preferenciais, produzindo um mate-
rial cristalino, em vez de ocorrer de forma aleatdria, o que
conduziria a formacdo de silica amorfa.

O uso de baixas temperaturas de sintese, proxima a tempe-
ratura ambiente, bem como a rapidez na obtencdo dos produ-
tos, uma vez que uma sintese tipica consome de alguns minu-
tos até poucas horas, o que certamente ¢ uma vantagem quan-
do comparada por exemplo, com os tempos de sintese geral-
mente envolvidos na sintese dos 4cidos silicicos, tornam o pro-
cesso sol-gel bastante atraente para aqueles envolvidos com a
quimica das silicas lamelares. Deve-se lembrar contudo, que a
necessidade de espécies organicas para atuarem como molécu-
las “template” torna-se um fator inconveniente, uma vez que,
diferentemente dos acidos silicicos, as silicas lamelares obtidas
por esta rota ndo apresentam livres os espagos interlamelares.
Assim, estas silicas ndo se encontram aptas a receberem molé-
culas héspedes, ja que os espagos interlamelares se mostram
ocupados pelas moléculas “template”. Estratégias experimen-
tais que propiciem o aproveitamento em termos de reatividade
subsequente dos materiais assim obtidos fazem-se necessdrias.

Misturas de tetrametdéxissilano (TMS) com alquiltrimetoxis-
silanos de cadeias alquilicas com 6 a 18 carbonos, também
conduzem 2 formacio de silica lamelar'**. A hidrélise dos al-
quiltrimetoxissilanos sem a presenca de TEOS também pode
conduzir a formacdo de materiais lamelares, sendo que a tem-
peratura de sintese é um fator decisivo. Os valores mais baixos
de temperatura conduzem a formacdo de materiais de maior
ordenamento estrutural'>2,

A utilizagdo da chamada rota da dialquilamina neutra para
a obtencdo de silica e outros materiais lamelares ganhou des-
taque com consequente expansdo nos ultimos cinco anos, prin-
cipalmente devido a relativa facilidade de obtencdo dos mate-
riais, além da possibilidade de, em se variando as condi¢des de
sintese, modelar-se os materiais obtidos, no intuito de contro-
lar suas propriedades.

Na preparagdo de silica lamelar utilizando-se o processo sol-
gel, o nimero de dtomos de carbono na cadeia da dialquilamina
neutra ou do surfactante e o nimero de moles de dgua presen-
tes no sistema reacional sdo fatores determinantes para que o
produto final obtido seja amorfo, hexagonal ou lamelar. Em
principio, cadeias carbOnicas maiores e maior quantidade de
dgua, determinam a formagdo de um produto lamelar, enquan-
to a reducao da cadeia carbonica da molécula “template” con-
duz a formagdo de material hexagonal'?. Observa-se que a
distancia interplanar do produto lamelar obtido, aumenta line-
armente com o aumento da cadeia carbdnica do surfactante ou
da diamina neutra utilizada'?%!44,

A Figura 4 apresenta um difratograma de raios-X tipico de
silica lamelar. Os trés picos observados em 26 iguais a 3,8°,
7,3° e 11,5 devem-se, respectivamente, a picos basais com in-
dices de Miller 001 e 002 e 003 '*>!26 A Figura 5 apresenta
uma micrografia eletronica de varredura de silica lamelar, exi-
bindo uma caracteristica estrutura em camadas.

2000

1000

Intensidade (u.a.)

2 0 (graus)

Figura 4. Difratograma de raios-X tipico de silica lamelar obtida
pelo processo sol-gel.
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Figura 5. Micrografia eletronica de varredura de silica lamelar, exi-
bindo uma tipica estrutura em camadas (escala: [J = 1 um).

A silica lamelar obtida pela chamada rota da dialquilamina
neutra converte-se na fase hexagonal ao se remover a diamina
mediante calcinagdo ou extragdo por solvente'?’. Além disso, a
adicdo de metais de transi¢do ao sistema reacional pode ser
utilizada para controlar a cristalinidade da silica assim obti-
da'®. Assim, ao se reorientarem para propriciar a coordena-
¢do, as moléculas da diamina terminam por determinar altera-
¢des nas distAncias interplanares'*’. A establilidade térmica dos
materiais obtidos aumenta a medida que a quantidade de metal
adicionado é também aumentada'®®. A adi¢io de metais 2 silica
lamelar também influencia grandemente a entalpia de imersao
(AHy.y), com as silicas coordenadas apresentando uma entalpia
de imersdo da ordem de 40 J g!, enquanto que a silica lamelar
pura, obtida pela rota da diamina neutra, apresenta entalpia de
imersdo praticamente nula'4®.

Utilizando-se moléculas de brometos de alquilaménio com
seis a dezesseis carbonos como surfactantes e tetrametilortosi-
licato (TMOS) como precursor, pode-se obter, através do pro-
cedimento de “spin coating” materiais lamelares sob a forma
de filmes transparentes'>®, que apresentam as cadeias de
surfactantes posicionadas de forma inclinada em aproximada-
mente 50° no interior das lamelas'?®. Para os filmes lamelares
produzidos utilizando-se este procedimento, verifica-se que uma
rapida evaporagdo do solvente constitui-se em fator fundamen-
tal para a formagdo de matrizes altamente ordenadas'**. A ori-
entacdo das cadeias do surfactante no interior das lamelas de-
penderd da densidade de carga na camada de silica'*!, sendo
que a espessura da camada de silica aumenta a medida que a
relacio TMOS/surfactante aumenta'>. As Figura 6 e 7, ilus-
tram estes dois fendmenos.

Em se tratando de diaminas neutras, a silica lamelar obtida
pode apresentar as cadeias de diamina perpendiculares as ca-
madas de silica'®. Porém, com a introdugio de metais de tran-
si¢do pode ter, entre outros beneficios, a possibilidade de atuar
como estratégia de sintese, a fim de se estimar a distincia
média entre as cadeias de diamina!#>147:148

CONCLUSAO

A titulo de conclusdo, deve ser dito que, a obtengdo de silica
e outros materiais lamelares utilizando-se o chamado processo
sol-gel mostra-se como um caminho bastante promissor para a
sintese de materiais com grande potencialidade de aplicagdo
como catalisadores'3® ou materiais 6pticos por exemplo.

A versatilidade do processo sol-gel permitindo a realizagao
de sinteses a baixas temperaturas, e possibilitando a obteng¢do
de materiais hibridos de grande interesse a nivel de estudo ba-
sico ou aplicado, certamente constituird, ainda por muitos anos,
um excitante campo de estudo a ser explorado.
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Figura 6. Orientacéo das cadeias de surfactante no interior da silica
lamelar, em fungéo da distribuicdo de cargas no substrato.
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Figura 7. Aumento da espessura da camada de silica, com o aumento
da relacdo TMOSsurfactante.
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