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INFLUENCIA DA CATALISE ACIDA E BASICA NA PREPARAGAO DA SILICA FUNCIONALIZADA PELO
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BASE AND ACID CATALYSIS IN THE PREPARATION OF FUNCTIONALIZED SILICA OBTAIN BY SOL-GEL METHOD.
Some aspects of the chemistry involved in the preparation and characterization of functionalized silicon oxide by sol-gel method
are considered in this work. The synthesis was performed with different silicon acoxide precursors and the influence of the acid
and basic catalyst was investigated. Characterization was performed by infrared absorption spectroscopy, elemental analysis
and #Si NMR. Infrared data show Si-C and -CH,- vibrational modes at 1250 to 1280 and 2920 to 2940 cm™, respectively.
The elemental analysis confirmed the presence of organic groups in the inorganic silica network. 2°Si NMR results show

different hydrolisys depending on the acid or base catalysis.
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INTRODUCAO

A silica € um polimero inorganico, consistindo de grupos
siloxanos (Si-O-Si) em seu interior, e de grupos silandis (Si-OH) em
sua superficiel. A silica forma uma das classes de substancias
inorganicas mais utilizadas como suporte de umavariedade de siste-
mas com diferentes ramos de aplicacdo. A principal propriedade es-
tudada na silica esta relacionada a sua superficie, a qual possui um
consideravel interesse quanto aos estudos da suas propriedades de
adsorsdo de moléculas ou ions 2-7.

A silicaamorfa pode ser preparada pelo método sol-gel, a partir
de precursores alcoxidos. A possibilidade de modificacdo da super-
ficie do materials proporciona uma variedade muito grande de pro-
priedades abrangendo um campo vasto de aplicagcBes como em
catdlise, cromatografiae preparacdo de materiaisluminescentes .Essa
modificacdo da superficie pode ser feita através da condensagdo de
alcoxissilano e/ou na preparagdo da silica®*2.

Destaformaasilicatem sido utilizada paraimobilizag&o de ions
e compostos de terras rarast®-** com o intuito de estudar o aumento
no rendimento quéantico desses ions para possiveis aplicagGes como
“fosforos’. Recentemente, a silica preparada pelo método sol-gel
vem sendo estudada para aplicagBes como “fosforos’ sem a presen-
cade ativadores metadlicos”. A grande vantagem na utilizacéo destes
“fosforos’ reside na auséncia de vapores de mercurio existente nas
l&mpadas fluorescentes atuais. Isto poderd conduzir a uma ampla
variedade de materiais isento da toxidez dos metais.

Neste trabalho foram sintetizadas silicas a partir do processo sol-
gel com diferentes tipos de alcoxidos, utilizando a catélise &cida e
bésica. As silicas tiveram como base o tetraetilortossilicato (TEOS).
Ao TEOS foram adicionados, separadamente, metiltrimetoxissilano
(MTMS), aminopropiltrietoxissilano (APTS), cloropropiltrimeto-
xissilano (TMOSCI) e &gua.
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PARTE EXPERIMENTAL
Preparacdo das silicas

Assilicasforam preparadas baseado no método descrito nalitera
turd’.

A Tabela 1 apresenta as composi¢des em mols das amostras de
silica preparadas com diferentes alcoxidos de silicio.

Tabela 1. Composi¢do inicial em mols dos reagentes.

amostrasTEOS MTMS APTS TMOSCI HCI" NH,OH" H,O

S1 1 - - - 1 - 10
S2 1 - - - - 1 10
S3 1 1 - - 1 - 10
A 1 1 - - - 1 10
S5 1 - 1 - 1 - 10
S6 1 - 1 - - 1 10
S7 1 - - 1 1 - 10
S8 1 - - 1 1 10

* concentragdo em 10 mols/dm3.

Assilicasforam preparadas através do processo sol-gel. Ao TEOS
foram adicionados os reagentes na seguinte ordem; alcoxidos(MTMS
ou APTS ou TMOSCI), o catalisador; (HCl ou NH,OH) e por fim
H.0O, utilizando etanol absoluto como solvente. Este procedimento
foi realizado sob vigorosa agitag@o magnética por 30 min. Os sois
foram deixados em repouso até formacdo dos sdlidos, os quais fo-
ram triturados e secos & 50°C por 48 h.

A Figural apresentaum fluxogramaexperimental dapreparacéo
das amostras.

Caracterizacéo
As amostras foram caracterizadas através dos espectros de ab-

sor¢8o naregido do infravermel ho, realizados em um aparelho Perkin-
Elmer, de 4000 a 500 cm* em pastilhas de KBr.



28 Nassar et al.

TEOS

I I
MTMS APTS TMOSCI

H* L on w o H | ow

S3 'S4 S5 S6 S7 | S8

Figura 1. Fluxograma experimental

Asandliseselementaresde CNH foram realizadasem um aparelho
EA 1110 CHNSO-CE Instruments 0707.

A microscopia eetronica de varredura (MEV) foi redizadaem um
microscopio eetronico * Jeol JSM-T330 A Microscopio de Varredura’ .

Os espectros de ressonancia magnéticado #Si (59.5 MHz) e BC
(75.4 MHz) foram obtidosem um espectrémetro INOVA 300—Varian
comrotor denitreto desilicio. O experimento ®Si foi realizado usando
um tempo de aquisi¢céo de 0,050 s, pulso de 84,4°, com 156 repeti-
¢Oes, umarazdo de rotagdo de 2300 e um tempo médiode 2 h. O BC
foi realizado usando um tempo de aquisicdo de 0,050 s, pulso de
28,4°, com 13300 repeticBes, uma razdo de rotagdo de 6000 e um
tempo médio de 15 h.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 s8o apresentadas formulas estruturais do alcoxidos
utilizados.

OCH,CH, CH,

Si Si
CH;CH,0 // OCH,CH; CH3O// OCH;

OCH,CH; OCH;
TEOS MTMS
ﬁCHZhCl ﬁCH2)3NH2

y Si Si

CH;0 / OCH; CH;CH,0 // OCH,CH;
OCH; OCH,CH;,
TMOSCI APTS

Figura 2. Férmulas estruturais dos alcoxidos de silicio

Os resultados calculado e experimental da andlise elementar es-
&0 apresentados na Tabela 2.

S1 e S2: Essas amostras foram preparadas a partir do TEOS, a
andlise elementar ndo indicou a presengade C, H ou N. Isto ja era
esperado devido ao fato que a hidrdlise do TEOS da origem apenas
a0 polimero inorganico. O subproduto da hidrdlise é o etanol, o qual
€ eliminado durante o processo de secagem dasilica

S3: A porcentagem de C e H é coerente com arazdo molar 1:1
dos reagentes de partida. Na amostras $4 a porcentagem de C é me-
nor que o esperado, isto € um indicativo que o grau de condensacdo
pode ter sido menos para essa amostra, obtendo-se assim um grau de
condensagdo de aproximadamente 2:1 (TEOSMTMS).

Alguns autores atribuem que o grau de condensagdo é dependente
do tipo de catélise utilizada. O uso de catdlise &cida conduz a aproxi-
madamente 70% de condensacdo, e a basica a 90%, porém outros
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Tabela 2. Resultados daandlise elementar de CNH paraas amostras;
experimentais (E) e calculados (T).

amostras C (%) H (%) N (%)

T E T E T E
S1 0 0 0 0 0 0
S2 0 0 0 0 0 0
S3 9,53 10,94 236 144 0 0
A4 9,53 6,70 2,36 1,98 0 0
S5 225 13,71 500 3,75 8,70 6,16
S6 225 1521 500 4,08 8,70 6,24
S7 18,90 11,62 315 214 0 0
S8 18,90 16,93 3,15 2,99 0 0

Obs: Os céculos foram realizados levando em consideragdo a
formacdo dasilica 1:1.

fatores podem influenciar nacondensagdo, taiscomo: solvente, concen-
tracdo dosreagentes, tipo de substituinte no percursor silano, etc.’®. No
caso das amostras S3 e $4 observamos que a catdlise &cida favoreceu
umamaior porcentagem de condensacéo parao silanoMTMS.

Os mecanismos propostos na literatura *° para a catalise acida e
bésica séo representados naFigura 3.

Asamostras S5, S6, S7 e S8 apresentaram valores inferiores aos
esperados para C, H e N, indicando que o grau de condensacéo foi
influenciado pelo substituinte. Porém nestes casos as amostras
catalisadas pela base obtiveram um maior grau de hidrdlise.

Através da microscopia el etrénica de varredura notamos que as
particulas de silica formadas possuem formas irregulares. O tama-
nho variamuito, porém paraaamostra S1, enquanto queparaaS2 as
particulas foram menores.

Ja nas amostras S3 e $4 também foram observadas formas irre-
gulares e tamanhos diferentes de particulas, sendo as maiores parti-
culas obtidas a partir da catélise bésica.

A partir da amostra S5 comegam a surgir particulas com forma
esférica. A Figura 4 mostra as microscopia eletrénica de varredura
paraas amostras S7 e S8.

Doisfatos chamam aatencdo, o tamanho da esfera e a sua superfi-
cie. Na amostra S7 observamos particulas com didmetros variados e
uma superficie gparentemente lisa. JA naamostra S8 observamos uma
maior homogenei dade no tamanho das particulas, porém em relacdo a
sua superficie notamos uma rugosidade nas particulas. A rugosidade
das particulas pode indicar que os grupamentos organicos pertencen-
tes ao silano cloropropil estdo voltados para o exterior das particulas,
0 que seria de grande interesse para esse trabalho. 1sto porque nessas
particul as de gproximadamente 1 um de di&metro podem ser utilizados
parasuporte de materiaisluminescentes. O tamanho e superficietambém
foraminfluenciadas pelatipo de catalisador utilizado.

A presenca das moléculas organicas nas particulas de silicas,
foram qualitativamente confirmada através da espectroscopia de ab-
sor¢éo no infravermelho (1V).

Osespectrosde |V apresentaram os modos vibracionais dasilica
em 460 cm™ correspondente a 3(Si-O-Si), 785 cm! v (Si-O-Si),
940 cm* v(Si-OH) e 1085 cm™* v_(Si-O-Si)*.

VibragGes origindrias da absor¢éo de moléculas de agua nare-
gido de 3500 cm® e 1635 cm* %, também foram observadas, indi-
cando a presenca de grupos -OH na superficie, isto mostra que o
grau de condensacdo ndo foi total. A bandaem 3750 cm* confirmaa
presenca de OH livre®.

Em geral observamos uma diminui¢o da banda ao redor de 950
cm'l, esta absorc¢éo é atribuidaa grupos -OH ligado a0 Si. Estadimi-
nui¢8o esta relacionada a presenca dos grupos organicos na superfi-
ciedasilica
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MECANISMOS:
CATALISE ACIDA
Hidrolise
RO OR OR
RO X N\ / . / .
RO— gi— OR Hg ----- S|1----%R HO — Si—OR + ROH + H
H
RO/ RO OR
Condensagdo
) RO — Si(OH),
RO — Si(OH); + W'~ _rapida
E— n
0
/ \
H H
RO — Si(OH), OH TH
lenta . 4
o' + RO — Si(OH), RO — Si— O0— Si— OR + H;0
/N | |
H H OH OH
CATALISE BASICA
RO OR
OR
RO\ \ / _ /
RO— g— OR =~——== HO— Si— 'OR HO — Si—OR + RO
OH RO/ RO OR
Condensagio
rapida

RO-Si(OH); + OH

RO-Si(OH),0" +H, O

lenta
RO-Si(OH); + RO-Si(OH),0© =—=—=== RO-Si(OH),-O-Si(OH),OR + OH"

Figura 3. Mecanismos para as reac0es de catalise acida e basica®®.

4

. -]
P PTIEE ) 1 1,4 Wil -

Figura 4. Microscopia eletronica (MEV) das amostras, a) S8 e b) S7.
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Nasamostras S3 e 4 vibrages-CH (2973 e 1282 cm?) indicam
a presenca dos grupos -CH originérios do metiltrimetoxissilano
(MTMYS). O aparecimento de umalarga banda naregido de 3400 cnr
1 paraaamostra $4 indica uma presencamaior de moléculas de &gua
na amostra. Isto pode ser visto através da andlise elementar, onde a
quantidade de carbono encontrada foi menor que a encontrada para
amostra S3. Sugerindo um grau de condensacdo para esta amostra
$4 menor que ada S3.

Os espectros das amostras S5 e S6 (TEOS-APTS) mostraram-se
muito semelhantes, apresentando modos vibracionais caracteristi-
cos do grupamento orgénico (amino propil). Em 2938 e 2881 cm!
aparecem as vibragdes assimétricas e simétricas CH e deformacdo
CH em 1480 cm* e também vibragGes referentes ao grupo NH, em
3300, 3200, 1560 e 1490 cmt 222,

As amostras S7 e S8 apresentaram vibragdes caracteristicas de
grupos CH, em 2950 e 1450 cm* 2,

Na Tabela 3 apresentados as posi¢ies dos picos no espectro de
ressonéncia magnética nuclear do silicio nas diferentes amostras.

Tabela 3. Posi¢do dos picos no RMN #Si, referente aos diferentes
tipos de silicio existente nas amostras.

Amostras Deslocamento quimico / ppm
Tl TZ T3 Ql QZ Q3 Q4
S1 - - - - -93 -103 -112
S2 - - - - - -103  -113
S3 - -58 -66 - - -102  -111
4 - -57 -67 - - -103  -112
S5 - -60 -69 - - -100 -109
S6 - -49  -67 - - -102  -109
S7 - -58  -66 - - -101  -109
S8 - -57 -67 - - -102 -110

Nas amostras S1 e S2 hotamos picos referentes somente as espé-
ciesdesilicio, como mostraaFigura5 .

—O\Si/O— O\Si/OH —O\Si OH _O\Si OH
—o SNo— —o SNo— —0 \OH rRo” SNom
Q Q Q Q

R — _
O\Si/ O\Si/R O\si K
o So o Sou HO OH
Ts T, T

R = -CHj3; -(CHy);Cl; -(CH,);NH,

onde: Q indica atom os de silicio ligados a atomos de oxigénio. Os indices o
numero de atomos de oxigénio interligando dois atomos de silicio.

T indica 4tomos de silicio ligados a 4tomos de carbono.
Figura 5. Espécies de silicio presente na silica.

Nos espectros de RMN Si apresenta um pico ao redor de 70
ppm, o qual foi atribuido ao rotor utilizado na obteng&o dos espec-
tros. O espectro da amostra S1 apresenta o pico referente ao silicio
Q,, 0 que n&o acontece com a S2. As abundéncias das espécies para
a Sl aparecem na proporgéo 1:.4:4: respectivamente a Q,, Q,, Q,.
Para as S2 1:2, Q,:Q,. Observando estes valores notamos a depen-
déncia do grau de hidrdlise e condensagdo com relagdo ao tipo de
catalisador utilizado. A Figura 6 a e b apresentam os espectros de
RMN Si paraas amostras S1(a) e S2(b).
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Figura 6. Espectros de RMN S nas amostras, a) Sl e b) 2.

A observagdo do sinais relativos a atomo de silicio Q,, Q,, Q, e
Q, épossivel devido a deslocamentos quimicos da ordem de 10 ppm
(Q,~-110 ppm, Q, ~-100 ppm, etc). A mudanca de umaligagdo Si-
O paraSi-C, transformasilicio Q em silicio T causando umamudan-
¢a de aproximadamente 45 ppm e uma separacdo entre eles também
de 10 ppm (T, ~ -65 ppm, T, ~ -55 ppm, etc) =.

A Tabela 4 apresenta as propor¢des entre espécies de silicio nas
amostras, calculadas através da integracdo dos picos.

Tabela 4. Proporcgéo entre os tipos de silicio nas amostras obtidos.

Amostras T, T, T, Q, Q, Q, Q,
S1 - - - - 1 4 4
S2 - - - - - 1 2
S3 - 1 3 - - 2 3
4 - 1 3 - - 2 3
S5 - 2 3 - - 2 1
S6 - 2 1 - - 3 2
S7 - 1 3 - - 3 2
S8 - 1 3 - - 2 3

N&o foram observadas diferencas significativas para as amostras
S3 e 34, preparadas a partir do TEOS e MTMS, diferindo apenas no
catalisador (HCl e NH,OH). Neste caso portanto o tipo de catalise
nao influenciou na condensagdo dos alcoxidos. O aparecimento dos
picos T, e T, confirma a existéncia de &tomos de carbono ligados ao
silicio, fato que ja havia sido observado através dos espectros de
infravermelho. NaFigura7 aeb sdo mostrados os espectrosde RMN
Si paraas amostras S3 e $4.

T T T T
0 -20 -40 -60 -80  -100  -120  -140
Deslocamento quimico/ppm

Figura 7. Espectros de RMN S das amostras, a) S3 eb) 4.
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Asamostras S5 e S6, contendo 0 aminopropil como modificador
da superficie, apresentaram uma inverso na porcentagem de Q, e
Q, isto & na amostra catalisada por &cido (S5) ocorreu um
favorecimento na formaggo de sitios Q, de silicio. O mesmo foi ob-
servado para as amostras S7 e S8.

Os espectros de RMN de °C para as amostras S3 e $4 apresen-
taram apenas um sinal em —2,9 ppm. Segundo Kallury® este sinal é
atribuido aum grupo metil (-CH,) ligado ao silicio. Paraas amostras
S5, S6, S7 e S8 observou-setrés distintossinaisem 12,1; 23,4 e 43,9
ppm, atribuidos aos trés carbonos do grupo propil com origem nos
precursores cloropropil e aminopropil. A integracéo das &reas sob 0s
picos apresentaram uma razéo de 1:1:1, indicando a mesma quanti-
dade de atomos carbono. Temos carbono ligado ao silicio (-CH,-Si);
carbono ligado a outros dois carbono ( C-CH,-C) e finalmente car-
bono ligado ao cloro ou grupo amino (CI-CH,- ou NH,-CH,-).

CONCLUSAO

» Ostipos de catalisadores utilizados (HCl e NH,OH) influencia-
ram no tipo e naproporgdo desilicio formado apartir dahidrolise
do tetraetil ortossilicato;

* A utilizacdo de HCI favoreceu principalmente a formacao de si-
tios Q,, enquanto que a utilizagdo de NH,OH favoreceu aforma-
¢80 Q,

» As técnicas de absorgdo no infravermelho e analise elementar
indicaram a formacao da silica funcionalizada pelo método sol-
gel. A presenca dos grupos organicos no polimero inorganico
também foi confirmada dos resultados de ressonancia magnética
nuclear das silicas no estado sélido (RMN #Sj e 2C).
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