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Silicas e carbonos mesoestruturados organofucionalizados e aplicacédo a

liberacdo Controlada de farmacos

Resumo

As silicas mesoporosas SBA-15 e SBA-16 sintetizadas através do método
hidrotérmico com os copolimeros direcionadores de estrutura P123 e F127 foram
organofuncionalizadas com agentes sililantes que contém grupos funcionais, como
nitrogénio, oxigénio e enxofre. As silicas foram caracterizadas por analise elementar,
espectroscopia na regido do infravermelho, ressonancia magnética nuclear de carbono
e silicio no estado soélido, termogravimetria, area superficial, espalhamento de raios X a
baixo angulo, microscopia eletronicas de varredura e transmissdo. As caracterizagbes
comprovam a efetivacdo das sinteses das silicas SBA-15 e SBA-16 com estruturas
hexagonal e cubica, respectivamente. As silicas organofuncionalizadas, mostraram
maiores graus de ancoramento obtido quando funcionalizadas com organossilanos
contendo nitrogénio. Além das silicas, foram sintetizados carbonos mesoporosos
usando as silicas como direcionadores rigidos de estrutura. Os mesmos foram
funcionalizados com anidrido maléico e subsequentes reagdes com agua e hidreto de
aluminio e litio resultando em grupos carboxilicos e na redugcdo dos mesmos,
respectivamente. A efetividade da funcionalizacdo foi comprovada, sobretudo por
espectroscopia na regiao do infravermelho, termogravimetria, ressonancia magnética
de carbono e espectroscopia de fotoelétrons de raios X. Ensaios de liberacdo dos
farmacos ibuprofeno e genfibrozila foram realizados nas silicas SBA-15 e SBA-16. Os
resultados mostraram que ibuprofeno € liberado de SBA-15 de forma constante e
controlada por 77 h. Além disso, os perfis de liberacdo de genfibrozila mostraram que
67 % do farmaco foram liberados de ambas as silicas, porém o tempo de equilibrio foi
70 h quando usada SBA-15 e de 24 h quando usada SBA-16. Além disso, verificou-se
que os dados tem um bom ajuste quando aplicado a modelo apropriado e que 0s
mecanismos de liberagdo séo regidos pela influencia da difusdo e pelo tempo de

liberacao.
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Mesostructured organofunctionalized silicas and carbons and application to

controlled release drug delivery

Abstract

Mesoporous SBA-15 and SBA-16 silicas synthesized by hydrothermal method
using P123 and F127 copolymers as structure directing agents were
organofunctionalized with silylating agents containing functional groups, such as
nitrogen, oxygen and sulfur. The silicas were characterized by elemental analysis,
infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance of carbon and silicon nuclei in solid
state, thermogravimetry, surface area, X-ray scattering at low angle, scanning electron
microscopy and transmission. The characterizations demonstrated the effectiveness of
the synthesis of SBA-15 and SBA-16 silicas with hexagonal and cubic structures,
respectively. The organofunctionalized silicas showed that the obtained surface
modification gave highest degrees of anchoring when functionalized with organosilanes
containing nitrogen. Besides the silicas, were also synthesized mesopororous carbons
using silicas as hard template, which were functionalized with maleic anhydride and
subsequent reaction with water and lithium aluminum hydride, resulting in carboxylic
groups due to the reduction process. The effectiveness of the functionalized was
proven, mainly by infrared spectroscopy, thermogravimetry, 8C NMR and X-ray
photoelectron. Assays with ibuprofen and gemfibrozil releasing were performed on
SBA-15 and SBA-16 silicas and the results showed that the ibuprofen is released from
SBA-15 in a constant and controlled form for 77 h. Furthermore, release profiles of
gemfobrozil gave 67 % of the drug released from both silicas, however the equilibrium
time were 70 h when used SBA-15 and 24 h for SBA-16. In addition, it was found that
the data has good fitting when applied for appropriate model and the release

mechanisms are governed by the influence of diffusion and release time.
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1. Introducao

1.1 Materiais Mesoestruturados

De acordo com a classificacdo da IUPAC [1], os conhecidos compostos ou
materiais mesoporosos sao definidos como tendo diametro de poros entre 2,0 e 50,0
nm. Recentemente, houve consideravel desenvolvimento na preparacdo desses
materiais com estrutura bem ordenadas, que tém auxiliado aos esforcos da pesquisa
em catalise [2], suporte catalitico [3], sorcao [4], sensores [5], usos na medicina [6] e
nanotecnologia [7], devido as altas areas superficiais, grande volume de poros
especificos e distribuicdes estreitas de diametro de poro [8]. Porém, as vantagens de
estruturas mesoporosas nao estdo somente limitadas a tais aplicacdes. Esses
materiais se destacam em pesquisas fundamentais, pois a ciéncia ainda inexplora parte
das fungbes que podem estar localizadas em espagos bem estruturados, ou seja, nos
poros [9].

Esses materiais altamente ordenados em mesoescala, com estrutura em duas e
trés dimensdes, conduzem a morfologias externas bem definidas. Um aspecto de
destaque € que os mesoporosos ordenados podem ser sintetizados através de uma
variedade de procedimentos e por uma gama extensa de composi¢cées que usam
varios tipos de surfatantes como agentes direcionadores. Além disso, 0s mecanismos
de formacdo, embora ainda seja um assunto de discussdo, sao em principio,
compreendidos e a morfologia macroscépica assim como a orientacdo dos poros, pode
ser controlada na maioria dos casos [10,11]. Dentre essa classe de materiais, 0s que
mais despertam interesse sao as silicas MCM-41 [12], MCM-48 [13], MSU [14], HMS
[15], FSM-16 [16], varias SBAs [17,18] e mais recentemente 0s carbonos mesoporosos
denominados de CMK [19]. Entretanto, outros éxidos mesoporosos sintetizados sao
bastante conhecidos como, por exemplo, de titanio [20], de tungsténio [21], de zircbnio
[22] e de manganés [23]. Além disso, se destaca outra linha de materiais com
caracteristicas de mesoporosos que compreende as argilas, as quais sao submetidas

ao processo de pilarizagao [24].



Estes materiais, apesar da aparente diversidade entre eles, apresentam
estruturas muito mais parecidas quando se consideram os sistemas de canais e
cavidades. Desta forma, podem-se distinguir trés grandes grupos: em primeiro lugar, as
estruturas que contém poros unidimensionais, as quais possuem um empacotamento
hexagonal de poros longitudinais. Em segundo lugar, destacam as estruturas que
possuem um sistema de poros tridimensionais, formados pelas interse¢cées de poros
longitudinais ao longo das trés dimensdes. Finalmente, destacam aquelas estruturas
cujo sistema poroso esta constituido essencialmente por cavidades pseudo-esféricas
conectadas entre si, por diferentes configuragdes [25].

Por apresentarem grandes areas superficiais e estrutura de poros uniforme, eles
sdo bastante usados na obtencdo de materiais hibridos inorganicos-organicos,
passando assim a terem propriedades quimicas e fisicas superiores aos componentes
de partida [26]. A obtencéo envolve processos de modificagdes quimicas com o intuito
de sintetizar materiais com novas caracteristicas, unindo, em um s6 composto,
propriedades provenientes de duas ou mais espécies distintas, para atender as mais
variadas finalidades, ndo somente na area académica, mas também em aplicacdes

tecnoldgicas [27,28].

1.2 Silicas Mesoporosas

Varias sao as razbes do estudo intenso sobre as silicas mesoporosas,
destacando a pluralidade de estruturas possiveis com flexibilidade da tetracoordenacao
dos atomos de silicio, num controle preciso das rea¢des de hidrélise-condensacéo, alta
estabilidade térmica, a possibilidade de enxerto de varias fungdes orgéanicas, além de
ampla possibilidade de sintese de estruturas de arquiteturas complexas [29].

O surgimento das primeiras silicas mesoporosas se deu em 1992 pelos
pesquisadores da “Mobil Oil Company”, que desenvolveram os aluminossilicatos
conhecidos como M41S. Os representantes mais bem conhecidos dessa classe
incluem as silicas: a) MCM (Mobil Composition of Matter)-41 com arranjo de mesoporos



hexagonais e grupo espacial p6mm, b) MCM-48 com arranjo de mesoporos cubicos e
grupo espacial /a3d e ¢) MCM-50 com estrutura lamelar e grupo espacial p2 [30-33],
como mostra a Figura 1. Porém, independentemente dos pesquisadores da Mobil,
pouco mais cedo através de outro método de preparacdo de material silicico
mesoporoso foi desenvolvido pela intercalagdo de surfatantes entre as lamelas do
polissilicato kanemita [34,35], cujos materiais foram entdo chamados de FSM. No
entanto, este ndao € o mecanismo atual em que se utilizam direcionadores rigidos, mas
sim, uma expansao das lamelas a partir do qual foi obtida estrutura em trés dimensoes

como mostra a Figura 2.

-
(a) (b) (c)

Figura 1. Estruturas das silicas mesoporosas M41S: a) MCM-41 (2D, hexagonal,
pémm), b) MCM-48 (3D, cubica, 1a3d) e c) MCM-50 (lamelar, p2).

CnHm‘,N'Me
—
| _’
I  Troca idnica Calcmagao
~ | Kanemita | Compésito — Material
Silicato/Surfatante | Mesoporoso
Hexagonal

Figura 2. Esquema da sintese de material mesoporoso a partir do silicato lamelar

Kanemita.



1.2.1 Surfatantes e agentes direcionadores

Nas sinteses de silicas mesoestruturadas necessita-se de espécies
denominadas surfatantes ou agentes direcionadores, que promovam a organizagao da
estrutura. Os surfatantes sdo moléculas anfifilicas constituidas, simultaneamente, por
partes hidrofilicas, ou polares, que possuem afinidade por solventes polares, como a
agua, e partes hidrofébicas apolares ou lipofilicas. Moléculas anfifilicas possuem a
tendéncia de migrarem para interfaces, para reduzir a tensdo superficial e a energia
livre da superficie [36,37].

As espécies anfifilicas sdo classificadas de acordo com a carga do grupo polar
em surfatantes ibnicos e nédo-ibnicos. Os primeiros dissociam em solugdo aquosa em
sua forma carregada e seu contra-ion e podem ainda ser classificados como aniénicos
ou catibnicos [38]. Dentre os catibnicos, os mais utilizados como agentes
direcionadores sao os haletos de alquilaménio [39], enquanto os aniénicos possuem
carboxilatos, sulfatos, sulfonatos e fosfatos como grupos polares sdo os mais utilizados
nessa area [40]. Ja para os ndo-idnicos os mais frequentes sdo os oligomeéricos alquil-
PEO (6xido de polietileno) e os copolimeros em bloco anfifilicos, que sdo amplamente
utilizados na industria devido as suas caracteristicas atrativas como baixo preco, nao-
toxico e biodegradabilidade [41,42].

Devido a natureza anfifilica das moléculas de surfatante, suas partes distintas
interagem diferentemente com um solvente ou uma superficie polar ou ainda um
solvente ou uma superficie apolar. Existem duas maneiras diferentes de conferir
contatos intermoleculares favoraveis entre surfatantes e solventes/superficies enquanto
eliminam-se as interacées desfavoraveis como auto-arranjo em solugdo e sor¢ao em
uma superficie ou interface. Estas conformacbes ocorrem no intuito de minimizar
interacoes desfavoraveis e, desta maneira, moléculas anfifilicas agregam-se
espontaneamente em solucdo e formam diferentes estruturas ou agregados. As
cadeias apolares arranjam-se de tal maneira que ocorra 0 minimo contato possivel com
o solvente polar. Dessa forma, a estrutura mais simples, que se forma em

concentragdes baixas de moléculas anfifilicas € a micela [43].
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Outra familia de agentes direcionadores que sdao de grande importancia na
quimica de superficie, bem como na produgdo de materiais mesoporosos, sao 0s
copolimeros anfifilicos nao-ibnicos poli(éxido de etileno)-poli(éxido de propileno)-
poli(éxido de etileno) — (PEO-PPO-PEO), comercialmente conhecidos como plurdnicos.
Os polimeros anfifilicos mostram muitas similaridades com surfatantes em solugéo,
situacao em que o bloco hidrofilico PEO e o bloco mais hidrofébico PPO promovem a
anfifilicidade [44]. Nas micelas formadas por plurénicos a parte interna consiste de
cadeias PPO e uma externa com cadeias PEO. Além disso, a formacao de micelas em
solucao € fortemente dependente da composicdo da razdo PPO/PEO e da
temperatura, podendo ser esféricas ou alongadas. Os plurénicos com grande dominio
hidrofébico formam micelas em mais baixas concentragdes do que quando com
dominio hidrofilico. Porém, alguns plurbnicos com cadeias PEO curtas ndo formam
todos os tipos de micelas em toda concentragdo, por exemplo, estruturas de cristal
liquido lamelar e hexagonal podem ser formadas em concentracoes altas [45].

1.2.2 Principais sinteses das silicas mesoporosas

O primeiro passo na preparag¢ao de uma silica mesoporosa através do processo
sol-gel, consiste na formag&o de uma combinacao hibrida com uma estrutura periddica
na qual as micelas do surfatante sdo envoltas por uma estrutura de silica
policondensada. Em uma investigacao mais profunda no processo de formacao sao
idealizados dois diferentes mecanismos. Por um lado, mecanismos através de cristais
liquidos, cuja concentragcdo do surfatante € tdo elevada que, nas condi¢coes
prevalecentes de temperatura e pH, uma fase de cristal liquida liotropica é formada
sem a necessidade da presenca de precursores inorganicos como tetraetilortossilicato
(TEOS) ou tetrametilortossilicato (TMOS). Por outro lado, é possivel também que a
formacdo dessa fase seja formada em baixas concentracbes de moléculas de
surfatantes, por exemplo, quando ha auto-organizacdo cooperativa do agente

direcionador e as espécies inorganicas adicionadas, conforme mostra a Figura 3.
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Nesse caso pode desenvolver um cristal liquido com arranjo hexagonal, cubico ou
lamelar [34,46].

Remogéao do
Surfatante

Silica/surfatante
Silica
mesoporosa

Fonte de

%g{‘ %g{.%g{‘ snga

‘ ' Auto-organizagao

cooperativa
a) Fonte de
7 silica ;

Surfatante

0 U — LS

Surfatante % %

Formacéao de

Remocgao do
Surfatante

Silica/surfatante

cristal-liquido
Figura 3. Formagao de silicas mesoporosas por agentes direcionadores (surfatantes)

através de a) auto-organizacdo cooperativa e b) mecanismo através de cristais

liquidos.

Uma condicao fundamental para este método € que uma interacao atrativa entre
o direcionador e a silica precursora seja produzida para assegurar inclusdo do
direcionador sem separagao de fase, sendo que diferentes interagdes podem ocorrer.
Estas interacoes sao classificadas [32,47] das seguintes formas: se a reagdo acontece
sob condicdes basicas para formar espécies de silica presentes como anions e o0s
surfatantes catidénicos sdo também usados como agentes direcionadores, conduz a S*

I, sendo S o surfatante e | as espécies inorganicas. A preparacao também pode



acontecer sob condi¢des acidas em pH proximo a 2, resultando em espécies de silica
carregadas positivamente. Para produzir interacdo com um surfatante catiénico

7

é
necessario um ion mediador X', conduzindo a S*XI". Reciprocamente, quando o
surfactante é carregado negativamente e a reacdo ocorre em meio basico, é
necessario adicionar novamente um ion mediador M* para assegurar a interagéo entre
as espécies carregadas negativamente em S'M*I" e em alguns casos ions mediadores
nao sdo requeridos em meio &cido, conduzindo a SI*. Assim, as interacdes que
dominam sao de naturezas eletrostaticas. Além disso, ainda é possivel que interacoes
sejam mediadas por ligacbes de hidrogénio. Neste caso quando surfactantes néo-
idnicos sdo usados, S°, e as espécies de silica estdo sem cargas conduz a S°I° e ainda
podem estar presentes pares de ions S°(XI)°. Estes diferentes tipos de interacdes estdo
representados na Figura 4.

Outro método de sintese ndo menos importante € o realizado em condigao
hidrotérmica, no qual o tipico processo sol-gel esta envolvido. O procedimento geral
inclui varias etapas, iniciando com uma solucdo homogénea obtida com dissolucao do
surfatante em agua. Uma fonte de silica € entdo adicionada a solucdo que sofre
hidrélise catalisada por um &cido ou uma base e transforma-se para um “sol” de
oligbmeros de silica. Como resultado da interagdo entre oligdmeros e micelas de
surfatantes, uma organizacao cooperativa e agregacao resultam na precipitacdo de um
gel. Durante esse passo, ocorre separacao de microfase e condensacao continua de
oligbmeros de silica. A subsequente polimerizagdo e reorganizacdo ainda contribuem
para formar uma mesoestrutura ordenada. O tratamento hidrotémico é entdo realizado
para induzir a completa condensagdo e polimerizagdo, melhorando assim a
organizagao. O produto resultante é resfriado a temperatura ambiente, filtrado, lavado e
seco. A silica mesoporosa é finalmente obtida ap6s a remocéo do surfatante [48]. As
silicas mesoestruturadas sdo geralmente sintetizadas sob condicdo acida ou basica,
uma vez que condigbes neutras sd0 inadequadas para obter materiais
mesoestruturados, isso porque a taxa de polimerizacao e ligacado cruzada de silicatos é
muito rapida em pH de 6,0 a 8,5 para controlar a automontagem no surfatante [49].



O tratamento hidrotérmico € um dos mais eficientes métodos para melhorar a
regularidade dos produtos mesoporosos. Isso porque apds reagdo em solucao, eles
sdo submetidos a reorganizacdo, crescimento e cristalizacdo. A temperatura de
tratamento é relativamente baixa, entre 350 e 420 K, uma vez que altas temperaturas
podem resultar na degradagédo da ordenagdo e decomposigcado do surfatante, podendo

assim direcionar a formagéao de materiais microporosos [50,51].

Figura 4. Interacdes entre espécies inorganicas e o surfatante considerando os
possiveis caminhos em meio acido, basico ou neutro. Eletrostatico: S*I, S™X'I", SM'I',
SI*; ligacéo de hidrogénio: S°1°/N°I°, S°(XI)°.
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Conforme exposto, observa-se que diferentes mecanismos sé&o propostos devido
as variadas possibilidades de condigdes que podem ser empregadas nos
procedimentos de sintese desses materiais. A forca motriz na formacdo desses
materiais provém nao somente da presenca de surfatante e de fonte de silicio, mas
também de outros fatores como pH do meio, temperatura, presengca de anions ou
metais, concentragdo de componentes, entre outros [52]. Por essa razdo, o
conhecimento dos métodos de sintese e os parametros que influenciam a formacao do
material final permitiram o controle das propriedades estruturais do material obtido,
assim como do tamanho dos poros e da morfologia. Assim, basicamente a sintese de
silicas mesoporosas e seu controle podem ser limitados a alteracdo da combinacéo do
tipo surfatante escolhido, ao mecanismo de sintese especifica e a interacao da fonte de
silica com as moléculas de surfatantes [53,54].

1.2.3 Silicas organofuncionalizadas

Nao menos importante e com grande participagdo na literatura, a sintese de
silicas organofuncionalizadas, é particularmente atrativa do ponto de vista cientifico e
funcional, pois a possibilidade de combinacdo da enorme quantidade de grupos
funcionais da quimica organica com as vantagens da estabilidade térmica e resisténcia
das silicas mesoporosas, enriquecem as propriedades quimicas e fisicas desses
materiais. A combinacdo adequada de ambos 0os componentes, inorganico e organico
constitui uma alternativa para producdo de novos materiais multifuncionais com uma
larga faixa de aplicagbes. Além disso, esses materiais também conhecidos como
hibridos inorganico-orgéanicos, geralmente apresentam propriedades complementares e
superiores as silicas puras [26,55].

Na obtencao de silicas mesoporosas organicamente funcionalizadas trés rotas
sdo possiveis: 1) a pés-sintese consiste na modificacdo subsequente da superficie das
paredes dos poros através da ligacao covalente entre grupos organicos e a estrutura

inorganica, apos a sintese da mesma, 2) na co-condensacgao ocorre simultaneamente a



organofuncionalizacdo da silica através de organossilanos, ou seja, acontece a
incorporacgao direta de grupos organicos durante a sintese da mesoestrutura [56] e 3)
incorporacao de grupos organicos como pontes diretamente e especificamente nas
paredes dos poros através do uso de organossilanos bissililados como fonte precursora
de silicio, conhecida como organossilica mesoporosa periddica (PMO) [57,58]. Estas

trés diferentes formas de organofuncionalizacao estdo mostradas na Figura 5.

a)
Hidrélise-
Policondensag
Silica .
Silica mesoporosa
mesoporosa organofuncionalizada
S(OR), Hioa! O Extragso
b) @-sorn -
Hidroélise-
Policondensagéao
H'oes / OH s Extragéao
C) (n'obs.—ew&«om‘ - -
Hidrélise-
Policondensagao

Silica PMO

Figura 5. Obtencao de silicas organofuncionalizadas pelas rotas: a) pés-sintese, b) co-

condesacao e c) sintese direta usando um organo-precursor bissililado.

1.3 Carbonos Mesoporosos

Os carbonos mesoestruturados ordenados, OMC (Ordered Mesoporous

Carbons) apresentam notaveis propriedades como alta area superficial, grandes
10



volumes de poros, quimicamente inertes e boa estabilidade mecénica. Essa classe de
materiais [59] foi relatada primeiramente em 1999, quando foi utilizada uma rota
sintética a partir de silicas mesoporosas como direcionadores rigidos (hard templates),
através do processo “nanocasting” [60].

Mais recentemente uma serie de OMC conhecidos como CMK (Carbon
Mesoestructures from Kaist) sdo relatados pelo mesmo grupo, incluindo CMK-3 [61-63],
CMK-5 [64,65], CMK-1 [66-68] e CMK-4 [69]. Sendo que as primeiras sinteses desse
novo tipo de material mesoestruturado foram relatadas para os carbonos mesoporosos
ordenados, CMK-1 e CMK-3, de estrutura cubica e hexagonal, por carbonizagao da
sacarose dentro dos poros das silicas mesoporosas MCM-48 cubica e SBA-15
hexagonal [60], respectivamente, como mostra a Figura 6.

SBA-15 CMK-3

Figura 6. Carbonos mesoporosos: a) CMK-1 a partir da silica mesoporosa MCM-48 e
b) CMK-3 a partir de SBA-15.

O fator chave do método “nanocasting” € aumentar o carregamento dos
precursores nos canais do direcionador rigido. Isso porque durante o processo de

impregnacgao, os precursores tendem a ser sorvidos apenas na superficie externa do
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direcionador, consequentemente, o completo preenchimento dos canais mesoporosos
fica bastante dificultado. Além disso, a forca motriz para promover a circulagdo dos
precursores nos mesoporos é o efeito capilar e uma fraca interacdo entre as paredes
do direcionador e os precursores pode diminuir a funcao capilar e fazer com que os
precursores permanec¢am fora dos mesoporos e/ou bloqueiam os canais [70].

Em termos de caracteristicas é esperado que os carbonos mesoporosos
devessem exibir grandes diferencas nas propriedades fisico-quimicas, dependendo do
detalhe da estrutura. Porém, relatos na formacao de réplicas de carbono a partir de
materiais mesoporosos tridimensionais como, por exemplo, SBA-16, sdo raros e
permanece mal compreendida. Isto porque em grande parte as aberturas pequenas
dos poros da silica fazem com que o acesso da fonte de carbono seja dificultado, para
formar pontes rigidas de carbono, entre nanoparticulas de carbono preparado nos
poros da silica. Embora a réplica de carbono a partir de silica mesoporosa com
tamanho de poro pequeno tenha sido previamente relatada, ainda existem muitos
fatores que necessitam ser explorados, para avancar no entendimento do mecanismo
de formagao [71,72].

Os carbonos mesoporosos ordenados podem ser obtidos com varias estruturas
assim como as cubicas /la3d, Fm3m, Im3m e as forma hexagonal P6mm. SBA-15 com
estrutura hexagonal (p6mm) usada como direcionador rigido pode originar CMK-3
(p6mm) em estrutura tipo bastdes e CMK-5 (p6mm) em estrutura tipo tubos. O CMK-3
com mesoestrutura na forma de bastdes é sintetizado por um preenchimento completo
dos canais da SBA-15, enquanto CMK-5 com mesoestrutura na forma de tubos é
resultado de um preenchimento incompleto dos canais da SBA-15, que apéds a
dissolugdo da silica origina nanotubos interconectados. Desta forma, a sintese de
carbono mesoporoso pode ser controlada para produzir ambos os tipos de estrutura,
dependendo das condi¢des de sintese [73].

A sintese de carbonos a partir de silicas mesoestruturadas como direcionador
rigido envolve basicamente trés passos: a) preenchimento total ou parcial dos poros da
silica com uma fonte de carbono por infiltracdo ou por deposicao quimica de vapor, b)
carbonizacdo do carbono precursor dentro dos poros da silica, geralmente abaixo de
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1300 K e c) remogéao da silica do compdsito carbono-silica por um acido ou por uma
base [74,75].

A sintese de carbonos mesoporosos por “nanocasting” utilizando sacarose como
fonte de carbono é provavelmente o mais bem sucedido exemplo de eficiéncia na
preparacao desses materiais. Isso pode ser explicado por dois aspectos muito
importantes, por um lado, o precursor de carbono como a sacarose, € composto de
cadeia polimérica, que sao bastante semelhantes a um surfatante e por outro lado, os
grupos —OH na sacarose sdo necessarios e Uteis. Esse comportamento é favorecido
pelo fato da fonte de carbono ser receptora e poder facilmente gerar ligagcdes de
hidrogénio entre a sacarose e os grupos —-OH da silica. Consequentemente, o
precursor de carbono entra nos mesoporos sem muita dificuldade. Outro aspecto é que
os grupos —OH sdo meios essenciais para a migracao da sacarose nos mesoporos, ou
seja, 0s precursores se movimentam pelos canais mesoporosos com a ajuda dos
grupos silandis, para alcangar o preenchimento completo. No entanto, ndo é facil
encontrar um precursor de carbono com abundéancia de grupos —OH para outras
composicoes, além de carbono. Portanto, € possivel supor que quanto mais grupos
silandis nas paredes dos poros da silica mais eficientes serdo as interagdes entre a
silica e o precursor [70,76,77]. Um esquema ilustrativo da obtencdo de carbonos
mesoporosos usando silicas mesoporosas como direcionadores rigidos € mostrado da
Figura 7.

Outro fator para que se possa obter éxito na sintese desses materiais utilizando
direcionadores rigidos é a combinacéao perfeita entre a fonte de carbono e molde a ser
usado. Varias fontes de carbonos podem ser usadas [78-82], mas nem todas
conduzem a carbonos ordenados e com textura de poros bem definidos. Foram obtidas
com sucesso as estruturas de carbonos mesoporos sintetizados com sacarose, alcool
furfurilico e acenafteno como fonte de carbono [83], usando SBA-16 com estrutura
cubica Im3m como molde. Os resultados mostraram que ao contrario da preparacao de
carbono a partir de SBA-15 usando sacarose, a impregnacao da silica SBA-16 nao
produziu carbono mesoporoso com estrutura cubica Im3m. Porém, quando usado

alcool furfurilico e acenafteno foi possivel obter carbono com estrutura cubica.
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Particularmente, o uso de alcool furfurilico como precursor foi possivel controlar o grau
de preenchimento dos mesoporos e consequentemente, sintetizar carbono com poros
ocos e totalmente preenchidos como foi feito no caso dos poros da SBA-15. No caso
de acenafteno apenas mesoestrutura com preenchimento completo foi formado e com
um grau muito maior de grafitizacdo. Assim, os ultimos precursores de carbonos foram
mais adequados do que a sacarose para a formacdo de pontes de carbonos
interligados rigidamente através da estrita abertura dos poros da silica mesoporosa
SBA-16. No entanto, através da selecdao de um bom direcionador rigido e da fonte de
carbono, a estrutura e propriedades dos carbonos mesoporosos podem ser ajustadas
para a obtencdo de diferentes estruturas mesoporosas com microporosidade e
interconectividade.

Nanocasting

Remocao da )
silica a e

Silica Composito Carbono mesoporoso
mesoporosa Silica/carbono

Impregnacao e
carbonizagao

Figura 7. Esquema de sintese de carbonos mesoporosos a partir de silicas
mesoporosas hexagonais como direcionadores rigidos.

Apesar do sucesso comprovado ao longo dos anos, 0 método de impregnacéo
em fase liquida exposto até agora ainda sofre criticas por alguns grupos de pesquisas,
sobretudo, devido ao longo tempo que envolve repetidas impregnagdes e
polimerizacbes para se obter carbonos mesoestruturados. Por outro lado, a
polimerizacdo e pirdlise de precursores de carbono durante a carbonizacdo a altas
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temperaturas, muitas vezes ocorre a liberacdo de grande quantidade de pequenas
moléculas, como agua, o que pode destruir a estrutura porosa dos moldes, causando
um efeito negativo sobre o formagédo de uma estrutura altamente ordenada do carbono.
Dessa forma, o método de deposicdo quimica de vapor (DQV) tem apresentado
vantagens com relagdo ao de impregnacao em fase liquida, tal como maior grau de
infiltracdo de poros, facil controle sobre a quantidade de carbono pirolitico depositado
nos poros do molde, além de evitar a formacdo de microporosidade excessiva. Além
disso, apresentam uma estreita faixa de distribuicdo e uniforme tamanho de poros [84].

Quando foi usado 2,5 % de propileno [85] como fonte de carbono e o método
DQV para realizar a infiltragdo em MCM-48 a 1050 K obteve carbonos mesoporos com
espalhamento de raios X semelhante aos do CMK-1. Utilizando ferroceno como fonte
de carbono e a técnica de DQV como método de preparacao, foi possivel preparar
carbono mesoporoso hexagonal na forma de nanotubos [86], com espessura dos tubos
variando de 0,8 a 2,6 nm em consequéncia do tempo de DQV ter variado de 20 a 120
min. Como resultado a &rea superficial BET variou de 1044 a 2449 m? g.
Posteriormente, foram também preparados carbonos hexagonais, porém, com forma de
esferas e com area superficial de aproximadamente 1450 m? g [87]. No entanto, foi
também relatada a sintese de carbono mesoporoso na forma esférica [88] a partir de
SBA-15, porém nesse caso tendo o estireno como fonte de carbono.

A obtencao de carbonos mesoporosos utilizando direcionadores rigidos como
moldes, ndo sendo a Unica maneira de preparar esses materiais, paralelamente tém-se
usado outra metodologia de sintese mais adequada e simples. Neste caso, agentes
direcionadores organicos tém funcdo de agentes estruturantes para silicas
mesoporosas, assim como fonte precursora para a sintese de carbonos. Esse método
envolve um auto-arranjo cooperativo do surfatante, por exemplo, copolimeros em
blocos, com um precursor de carbono como resina fendlica. Em analogia a sintese de
silicas mesoporosas, 0 auto-arranjo de surfatante dirige a polimerizagdo e a
organizagao do precursor de carbono, conduzindo a formagdo de nanocompdésitos
mesoestruturados polimero-surfatante [89].
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Ha quatro requisitos essenciais para 0 sucesso da sintese de carbonos
mesoporosos utilizando surfatantes: a) a capacidade dos componentes precursores de
auto-organizarem em nanoestruturas micelares, b) a presenca de pelo menos um
formador de poros e de pelo menos uma fonte de carbono, c) a estabilidade do
componente de formagao de poros, para que possa suportar a temperatura necessaria
de cura do precursor de carbono, mas que também possa ser facilmente decomposto
com o restante de carbono durante a carbonizacao e d) a capacidade do precursor de
carbono em formar um material polimérico altamente reticulado que possa manter sua
nanoestrutura durante a decomposi¢ao ou extracao do conteudo de carbono [90].

O primeiro trabalho sobre a sintese de carbono mesoporoso altamente ordenado
usando surfatantes foi publicado em 2004 [91]. Desde entdo este método de sintese
tem crescido, sobretudo utilizando copolimeros em bloco. Assim, pela primeira vez
foram sintetizados carbonos mesoporosos com poros ultra-largos usando copolimero
dibloco (PEO125-b-PS230) como agente direcionador e homopoliestireno de baixa massa
molar como espacador de poros [92], resultando assim, em materiais com didametro de
poros variando de 22,9 a 37,4 nm.

1.4 Liberacado Controlada de Farmacos

Nas ultimas trés décadas tem sido rapido o crescimento na area de liberagéo de
drogas, sobretudo na busca de novos sistemas que liberam de forma controlada. Com
esse intuito, materiais sintéticos e naturais tém sido testados e propostos como tais e
muitos esforcos sdo feitos para sintetizar materiais com propriedades bioldgicas,
tecnoldgicas e mecanicas para diversas aplicacdes desses sistemas. Sistemas de
liberagédo controlada de drogas s&o sistemas capazes de liberar um agente bioativo em
um local e com taxa especifica. A principal caracteristica desses sistemas ¢é facilitar a
dosagem e duracao do efeito da droga, minimizar os danos aos pacientes e melhorar a
saude, bem como, permitem a reducéo de frequéncia de dose [93].
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As formas farmacéuticas de liberagdo controlada, com efeito prolongado,
requerem administracbes menos frequente do medicamento em relacdo as formas
convencionais, nas quais a concentracao do farmaco apresenta um aumento na

corrente sanguinea, atinge um pico maximo e entdo declina, como pode ser observado

na Figura 8.
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Figura 8. Perfis de liberacdo de farmacos em funcao do tempo através de (A) liberacao

controlada e (B) pelo método convencional.

Desde que cada farmaco possua uma faixa de acao terapéutica acima da qual
ele é toxico e abaixo da qual ele é ineficaz, os niveis plasmaticos sdo dependentes das
dosagens administradas, isso se torna mais critico se a dose efetiva estiver préxima a
dose toéxica. Dessa forma, reside uma das grandes vantagens dos sistemas de
liberacdo controlada sobre os métodos convencionais, com a manutencdo da
concentracao terapeuticamente efetiva de farmacos no sistema circulatério por um
extenso periodo de tempo, as quais sao listadas a seguir [94]:

i. Maior eficiéncia terapéutica, com liberacao progressiva e controlada;
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ii. Impede niveis toxicos e efeitos colaterais locais e sistémicos;

iii. Evita subniveis terapéuticos;

iv. Aumenta contraces plasmaticas de principios ativos de meia-vida plasmatica
relativamente curta;

v. Diminuicdo do numero de administracdo diaria;

vi. Possibilidade de direcionamento a alvos especificos.

Um importante pré-requisito para planejar um eficiente sistema de distribuicao de
drogas é a habilidade para transportar uma molécula “convidada” ao lugar designado e
liberar a carga de maneira controlada. Liberacdo pré-matura € um problema desafiador
para as pesquisas, pois € preciso que as moléculas ndo sejam liberadas até atingir o
local desejado [95]. Para tentar minimizar esses problemas tém-se procurado materiais
com novas funcionalidades, como exemplo as silicas mesoporosas, as quais passam a
oferecer véarias caracteristicas importantes:

i. Ordenada rede de poros, que é muito homogénea em tamanho e permite o bom
controle de carga de farmaco e a cinética de liberagao;

ii. Grande volume de poros homogéneos, que permite a sorcdo de uma maior
quantidade de farmaco;

iii. Alta area superficial, que também implica em uma alta sorcédo de farmaco;

iv. Superficie contendo grupos hidroxilas, que podem ser funcionalizadas para
permitir maior controle sobre o carregamento e liberagdo do farmaco [96].

Entre as propriedades texturais citadas acima, o tamanho de poro desses
materiais tem que ser bastante considerado, pois a incorporacdo de farmacos €
geralmente realizada por imersao da matriz em uma solucdo de farmaco altamente
concentrada. Como o processo é por sor¢cdo, o tamanho de poro desses materiais
determinam o tamanho das moléculas de farmacos que podem ser sorvidas nos
mesoporos. Assim a sor¢ao de farmacos é governada pela seletividade do tamanho de
poro. Comumente, didmetro de poro ligeiramente maior que a molécula de farmaco é
suficiente para permitir a sor¢éo dentro dos poros. Porém, a &rea superficial torna-se o
fator mais determinante para a quantidade de farmaco sorvido. Em termos gerais, é
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conveniente para “hospedar” grandes quantidades de farmacos ou, pelo menos, ter a
escolha de incorporagéao de doses altas ou baixas dessas moléculas.

Como exposto acima, a area superficial e tamanho de poro séo fatores criticos
para a sorcao e liberagcdo de farmacos em materiais mesoporosos. A superficie mais
externa dos mesoporosos compostos por grupos silandis é responsavel pela interagao
com o farmaco carregado. A interacdo farmaco-mesoporo € um fendmeno de
superficie, no entanto, fracas interacoes farmaco-farmaco podem resultar em menores
condi¢cdes de carregamento, podendo conduzir ao enchimento dos poros. Neste caso,
o volume de poro é um fator chave na determinacdo da quantidade de farmaco sorvido
[97].

Além da éarea superficial, tamanho e volume de poro, outro fator chave no
desenvolvimento de sistemas de liberacdo de farmacos baseados em silicas
mesoporosas é a modificacdo ou funcionalizacao através de grupos organicos [98,99].
Este processo oferece inumeras possibilidades para controle de sorgcéao e liberagéo de
farmacos, uma vez que as silicas mesoporosos apresentam elevada densidade de
grupos silandis, que podem ser utilizados para obter superficies funcionalizadas para
ancoramento de silanos organicos.

A funcionalizacdo das paredes da silica podee ser necessarias por diferentes
razbes. Em alguns casos, existem certos farmacos com certo carater hidrofébico que
nao tem qualquer tendéncia em penetrar nos poros hidrofilicos das silicas. Assim, a
funcionalizacdo com grupos funcionais hidrofobicos é, portanto, uma boa alternativa
para promover o carregamento de diferentes farmacos hidrofébicos. Esta estratégia
também é utilizada para retardar a cinética de liberagcao de certos farmacos dos canais
Mesoporosos para 0 meio aquoso, devido a diminuigdo do grau de molhabilidade da
superficie do material. Por outro lado, ha situacbes em que a molécula de farmaco
pode ser confinada nos canais mesoporosos, conseguindo alto carregamento e baixa
cinética de liberacdo quando as paredes da silica sdo funcionalizadas com diferentes
grupos funcionais. Entre os grupos funcionais existentes, os grupos amino sdo bastante

empregados, uma vez que melhora a interagdo farmaco-silica quando os farmacos
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contém grupos carboxilatos e fosfonados, isto €, grupos funcionais que sao facilmente
atraidos por grupos amino (-NHy).

Dessa forma, a organofuncionalizacdo conduz a maiores quantidades de
farmacos carregados, redugéo do efeito “burst” (rapida liberacdo do farmaco em baixo
intervalo de tempo) e melhora o controle sobre liberagdes subsequentes. Estes ganhos
devem-se, sobretudo a forte interacao atrativa ibnica comparada as fracas interagdes
de ligacao por hidrogénio entre os grupos silanéis que cobrem as paredes da silica e
grupos carboxilatos e fosfonados [100].

1.4.1 Cinética de liberacao

O perfil de liberagdo de farmacos é muito importante na concepcao de um
sistema de liberacado, uma vez que entender o processo de liberacdo ajuda a prover o
mecanismo do mesmo, de modo a aperfeicoar a cinética de liberagcdo. Acredita-se
geralmente que o processo de liberacdo pode ser dividido em quatro etapas
consecutivas: a) embebicdo do meio liberante conduzido por pressdo osmética
resultante da diferenga de concentracao, b) diluicdo do farmaco, c) difusdo do farmaco
através da matriz devido a diferenga de concentracdo e d) transporte por difusao e
conveccdo do farmaco dentro do meio de liberacdo. Nesse processo uma ou mais
destas etapas pode controlar o processo de liberacdo. No entanto, para muitos
sistemas de liberacdo de farmacos, o processo pode ser modelado pela a equagéao
classica de difusdo de Fick ou por expressoes simplificadas de Higuchi [101].

Higuchi foi o primeiro a obter uma equacdo para descrever a cinética de
liberacdo de um farmaco a partir de uma matriz sélida insoluvel como sendo a raiz
quadrada de um processo dependente do tempo com base na difusdo Fickiana, como
mostra a equagao 1:

Qi = Ky {12 (1)
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sendo, Q: a quantidade total de farmaco liberado em um tempo t e Ky a constante da
taxa de liberagdo do modelo de Higuchi,
Sendo a constante Ky dada por:

Ky = [2DSe(A-0,5¢)] "2 (2)

onde, D o coeficiente de difusdo, S a solubilidade do farmaco no meio, ¢ a porosidade
da matriz e A a quantidade de farmaco presente na matriz.

No entanto, a aplicacdo deste modelo requer algumas consideracdes: a
concentragao inicial do farmaco no sistema deve ser maior que sua solubilidade no
meio, a analise matematica é baseada em difusdo unidimensional, a dissolucdo da
matriz € desprezivel, o coeficiente de liberacdo do farmaco € constante e é valida
somente para os 60 % de liberagao.

Uma equacdao mais compreensiva para descrever a cinética de liberacao de
farmaco de matrizes sélidas é geralmente explicada usando o modelo Kitger-Peppas
[102]:

LG (3)
M,
sendo M; a quantidade cumulativa de farmaco liberada no tempo t e Mw a quantidade
cumulativa de farmaco liberada no infinito, K a constante de proporcionalidade que
incorpora caracteristicas da rede macromolecular e da droga e o expoente n é usado
para obter informagdes sobre 0 mecanismo de liberagéo.

O valor de n indica 0 mecanismo que controla a liberacdo do farmaco que pode
ser dividido em trés tipos:

a) Difusao Fickiana:
a.1) Caso | — A difusdao é mais lenta que o tempo de acomodacao das cadeias,
sendo este 0 tempo necessario para a maxima expansao até atingir o equilibrio

solugéo-gel. Neste caso, a difusdo é o fator principal na transferéncia de massa.
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a.2) Caso Il — A difusdo é mais rapida que o tempo de relaxagdo das cadeias
poliméricas. Neste caso, o tempo € o fator principal.
b) Difusdo ndo Fickiana ou andmala — Nenhum dos fatores predomina, sendo a
difusdo e o tempo de relaxagdo comparaveis.
Para sistemas que obedecem a lei de Fick é obtido um valor de nigual a 0,5. Um
valor de n entre 0,5 e 1,0 descreve a difusdo andmala. Quando n = 1,0 corresponde ao
Caso Il, no qual a liberacao de farmaco segue uma cinética de ordem zero.

Os parametros da equacao 3 podem ser obtidos a partir da equacao 4:

(22 ik +n 1 4
n(M—OO>—n +nlint 4)

Semelhante ao modelo de Higuchi, esse modelo so6 € vélido para os primeiros 60
% de farmaco liberado a partir da matriz. O expoente difusional, n, especifica o
mecanismo de liberacdo e esta equagcao pode ser usada para analisar liberacao de
farmacos em dispositivos de diferentes geometrias, como filmes, cilindros, esferas,
discos (tabletes) e microesferas polidispersas [103].

Em geral, no caso em que a liberagdo é governada pela difusdo do farmaco
através da matriz, a liberacdo segue a relagdo convencional de Higuchi (n = 0,5).
Muitos dos trabalhos em cinética de liberacdo de farmacos de matrizes mesoporosas
sédo frequentemente descrita usando a relacdo de Higuchi e mostra duas etapas de
liberacdo, uma rapida seguida por uma liberacdo lenta. Isto pode ser atribuido ao
aprisionamento fisico ou quimico do farmaco [104].

1.4.2 Biocompatibilidade e biodegradabilidade

Biocompatibilidade e biodegradabilidade sdo os requisitos fundamentais para um
sistema de liberacdo de drogas. No caso de ingestédo oral, os sistemas de liberacédo de
drogas tornam-se expostos ao ambiente fisioldgico que nao requer toxicidade e no
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caso de implante, estes sistemas tém que ser considerados como biomateriais, isto é,
materiais estranhos que se tornam parte do corpo temporaria ou permanentemente
para restaurar, aumentar ou substituir as fun¢des naturais dos tecidos vivos ou
orgaos. Varios estudos relataram que as silicas sdo biocompativeis, o que significa que
eles tém a capacidade de interagir com substancias sem provocar respostas
fisioldgicas indesejaveis e que se degradam no corpo apos certo periodo de tempo
[105-107]. No entanto, tem-se que ter em mente que a biocompatibilidade e toxicidade
de um material depende de varios parametros, como local de liberacdo, tamanho e
forma do material, assim como a superficie quimica. Isso porque em contato com
fluidos corporais, silica mesoporosa (SiO2) degrada lentamente a acido ortossilicico
[Si(OH)4], que entra na corrente sanguinea ou no sistema linfatico e é excretada pelos
rins. O acido ortossilicico € a forma mais natural de silicio e € também a Unica forma
que pode ser absorvido pelo organismo humano, porém é citotéxico em concentragdes
elevadas, o que dificilmente ocorre, uma vez que a eliminagao de Si(OH)4 pelo corpo é
suficientemente rapida para nao induzir efeitos toxicos [108].

O tamanho de particula é considerado como sendo uma das propriedades mais
importantes de nanomateriais. Dessa forma, duas hipoteses distintas sdo consideradas
sobre o efeito do tamanho na biocompatibilidade. Uma hipdtese considera que o
tamanho de particula é o parametro mais importante para mediacdo de
biocompatibilidade de nanomateriais, e a outra propde uma conclusdo oposta, que o
tamanho de particula tem influencia significante. Seguindo esta linha, foi observado
uma absorcdo celular 2,5 vezes mais alta para nanoparticulas de 50 nm quando
comparado com nanoparticulas de 30 nm [109]. Este resultado é consistente com a
tendéncia de outras nanoparticulas de 50 nm mostrarem maxima absorgcédo celular
[110,111]. Sugerindo que nanoparticulas de 50 nm podem ser mais efetivas em
liberacao de drogas no aspecto de absorcéo celular.

Aléem do tamanho, as propriedades da superficie sdo ainda consideradas os
aspectos mais importantes que influencia da biocompatibilidade de nanoparticulas de
silica. E comumente aceito que nanoparticulas com carga catiénica e anidnica induziria

uma maior resposta imune e citotoxicidade do que neutras, uma vez que Ssao
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vantajosas para o transporte transvascular em tumores, enquanto particulas com carga
neutra favorecem longos tempos de circulagdo e transporte intersticiais em tumores
[112].

Embora estima-se que a quantidade de grupos silandis na superficie externa
seja de no maximo 6 %, estes grupos podem interagir com moléculas bioldgicas, assim
como membrana celular de lipidios e proteinas, podendo destrui-las. Sem modificacao
da superficie, nanoparticulas com potencial zeta negativo sdo rapidamente associadas
com soro opsonina e em seguida eliminados da circulagdo por macréfagos depois de
entrar na corrente sanguinea. Dessa forma, a modificagdo da superficie de
nanoparticulas de silica desempenha um papel fundamental na alteracdo da
reatividade da superficie, melhora a biocompatibilidade e aumenta in vivo o tempo de
circulagdo [113]. Uma das estratégias mais eficientes de modificagdes de superficie é
com polietilenoglicol (PEG), aprovada pela FDA (Food and Drug Administration). O
mesmo forma uma camada hidrofilica em torno das nanoparticulas aumentando a
dispersao e ainda pode aumentar significativamente o tempo de meia-vida. Outra
estratégia tem sido revestir nanoparticulas com lipidios que aumenta o tempo de
biocompatibilidade em dez vezes mais [115].

Outro fator que tem recebido pouca atencdo, mas que é de fundamental
importancia é a estrutura da silica. Comparando a toxicidade de nanoparticulas de
silicas porosas e nao porosas, foi encontrado que nanoparticulas mesoporosas
esféricas com didmetro de 100 nm apresentou menos citotoxidade, resposta
inflamatéria e hipersensibilidade pelo contato do que silica coloidal [116].
Recentemente, foi estudado in vivo a toxicidade e biodistribuicdo de nanoparticulas e
silica com estrutura mesoporosa e oca. Os autores encontraram que a dose letal
(LDsp) de nanoparticulas de 110 nm em ratos sé ocorreu quando foi maior que 1000 mg
Kg"' e que nenhuma morte foi observada quando administrado doses intravenosas de
20, 40 e 80 mg Kg™' por 14 dias. Além disso, as nanoparticulas foram eliminadas dos
ratos ao longo de quatro semanas, sugerindo baixa toxicidade quando administrado em
dose unica ou de forma repetida [117].
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Resumidamente, nanoparticulas de silicas mesoporosas ndo devem mais ser
consideradas apenas como transportadoras de farmaco para aplicagbes bioldgicas.
Elas também podem desempenhar um papel ativo na mediacao de efeitos biologicos.
Alguns resultados inconsistentes de estudos separados podem ser atribuidos a varias
razdes. Primeiro, é importante fixar os parametros fisico-quimicos que néo sejam
objeto de estudo para fazer uma concluséo valida, o que em alguns estudos néo foram
considerados. Em segundo lugar, as nanoparticulas depois de entrar no corpo podem
se agregarem pela absorcao de proteinas do soro sanguineo. A remog¢ao do surfatante
por calcinacdo ou extragcdo com solvente também pode resultar em aglomeracdo das
mesmas. Assim, o tamanho e forma da nanoparticula pode nao ser mais parametros
efetivos no ajuste da biocompatibilidade. Em terceiro lugar, a faixa de tamanho da
particula, a forma e a dose selecionada para avaliagdo podem nao ser a mesma nos
diferentes estudos. Nesse caso, pode haver diferencas de biodistribuicao e toxicidade
em diferentes faixas. Em quarto lugar, o processo de biotranslocacao in vivo de
nanoparticulas é tdo complicado que o nivel atual de avaliagdo e metodologia ainda é
limitado para detectar completamente todas as mudancgas causadas por nanomateriais
[118].

25



2. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi a sintese de materiais mesoporosos e sua
organofuncionalizagdo utilizando silanos e anidrido maléico como agentes
funcionalizantes, para ancorar cadeias pendentes nas estruturas, contendo sitios
bésicos nitrogénio, enxofre e/ou oxigénio. Os materiais sintetizados foram as silicas
mesoporosas utilizando os direcionadores co-polimeros tribloco P123 e F127, e os
carbonos mesoporosos sintetizados a partir das silicas mesoporosas, para atender os
seguintes aspectos:

a) obter as silicas mesoporosas SBA-15 e SBA-16 através do método hidrotérmico;

b) obter as estruturas dos carbonos mesoporosos utilizando as silicas
mesoporosas como agentes direcionadores;

c) funcionalizar as matrizes de silica através de reagdo com agentes sililantes que
contenham centros basicos como nitrogénio, enxofre e/ou oxigénio nas cadeias
pendentes;

d) funcionalizar a superficie dos carbonos mesoporosos com anidrido maléico;

e) realizar ensaios de liberagdo controlada dos farmacos ibuprofeno e genfibrozila

pelas silicas mesoporosas sintetizadas.
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3. Parte Experimental

A metodologia para o desenvolvimento da presente tese foi realizada em um
primeiro momento pela sintese das silicas mesoporosas SBA-15 e SBA-16, seguida
pela sintese dos carbonos mesoporosos CMK-3 e CMK-n usando as silicas como
direcionadores de estrutura. Apds sinteses desses materiais, as silicas foram
organofuncionalizadas com silanos e os carbonos mesoporosos com anidrido maléico.
Apés diversas caracterizacoes, as silicas foram aplicadas em liberacao controlada dos

farmacos ibuprofeno e genfibrozila.

3.1. Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes e solventes neste trabalho: copolimeros
P123 (Aldrich) e F127 (Sigma), brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) (Aldrich),
tetraetilortossilicato (TEOS) (Aldrich), 3-aminopropiltrimetoxissilano (Aldrich), [3-(2-
aminoetilamino)proprilltrimetoxissilano ~ (Aldrich),  3-mercaptopropiltrimetoxissilano
(Aldrich), 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (Aldrich), &acido cloridrico (Synth), &cido
sulfarico (Synth), acido fluoridrico (Merck), butanol (Vetec), tolueno (Synth), N,N-
dimetilformamida (Synth), tetraidrofurano (Synth), acetona (Synth), etanol (Synth),
metanol (Synth), sacarose (Synth), NaCl (Aldrich), hidreto de aluminio e litio (LiAlH4)
(Aldrich), metanol (Synth), anidrido maléico (Vetec), ibuprofeno: acido 5-(2-5-
dimetilfenéxi)-2,2-dimetilpentandico (Sigma), genfibrozila: acido-2-[4-(2-metilpropril)-
fenil]propandico (Sigma) e agua desionizada.
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3.2. Sintese das silicas mesoporosas

3.2.1 Sintese de SBA-15

A sintese foi realizada através do método hidrotérmico em meio &cido, uma vez
que o tratamento hidrotérmico apdés o processo sol-gel induz a uma completa
condensacao e solidificacdo, além de melhorar a organizacado da estrutura. A sintese
constituiu-se na dissolucéo de 4,0 g do copolimero P123 (EO20PO7EO2) em 30,0 cm?®
de agua e 120,0 g de uma solugéo de HCI 2,0 mol dm™ sob agitacdo constante a 308
K. Ap6s completa dissolucdo, acrescentou-se lentamente 8,50 g de TEOS a solucao,
sendo a mesma mantida sob agitacao a 308 K por 1 h, subseqlentemente, a agitacao
foi desligada e a solugdo mantida em repouso por 24 h a 308 K. Apos este tempo, a
reacao seguiu-se em condi¢cbes estaticas em autoclave de Teflon a 373 K por 24 h.
Finalmente, o sélido foi filtrado, lavado com agua desionizada e seco a 353 K por 24 h.
O material foi calcinado em forno mufla por 5 h a 853 K para remocao do direcionador
[119].

3.2.2. Sinteses das silicas SBA-16

Com o intuito de verificar mudangas nos parametros estruturais da silica SBA-
16, a mesma foi sintetizada utilizando diferentes espécies intermediarias como brometo
de cetiltrimetilaménio, butanol, NaCl e P123.

As sinteses foram realizadas semelhantemente a sintese da SBA-15, tendo um
sistema ternario, copolimero-intermediario-agua. Dessa forma, as sinteses realizadas
consistiram na dissolucao do copolimero F127 (EO106-PO70-EO106) como direcionador e
da espécie intermediaria em uma solug¢do aquosa de HCIl a 313 K. Depois se adicionou
TEOS a esta solucao sob forte agitacdo e deixou-a nessas condicées por 1 h. Apds
esse tempo, a mistura foi mantida em repouso durante 20 h a 313 K. Em seguida, a

mistura foi mantida em condi¢cdes estaticas em autoclave durante 3 dias a 373 K.
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Finalmente, o sdlido foi recuperado por filtracdo, lavado com &gua desionizada, seco
por 24 h a 333 K e calcinado por 5 h a 823 K para remogéo do direcionador [120]. As
razbes molares de cada espécie usada estdo resumidas na Tabela 1.

Tabela 1. Valores das razdes molares de cada reagente usado nas sinteses das silicas
SBA-16.

Silica F127 P123 NaCl CTMABr Butanol TEOS HCI H)O

SBA-16A 1 - - - - 129 723 26228
SBA-16B 2,3 1 - - - 621 2727 89182
SBA-16C 1 - 257 - - 257 1465 27915
SBA-16D 1 - - 4 - 200 700 99000
SBA-16E 1 - - - 510 286 685 33521

3.3 Organofuncionalizacado das silicas mesoporosas

As silicas mesoporosas SBA-15 e SBA-16 sintetizadas como descrito acima
foram funcionalizadas com organossilanos de diferentes funcionalidades: 3-amino-
propiltrimetoxissilano,  [3-(2-aminoetilamino)proprilltrimetoxissilano,  3-mercaptopro-
piltrimetoxissilano e 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano. A funcionalizacdo de fato foi
realizada em uma razao 3/1 em massa de organossilano/silica, sendo que inicialmente
a silica foi dispersa em 50 cm?® de tolueno, em seguida o organossilano foi adicionado
sob atmosfera de nitrogénio seco. A mistura foi agitada mecanicamente e refluxada
durante 48 h a 343 K. Apds esse tempo, o sélido resultante foi filtrado, lavado com 100
cm?® de tolueno, 100 cm® de acetona e subsequentemente com 100 cm?® de agua
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desionizada, seco em estufa por 24 h a 323 K e depois sob vacuo por 8 h a 343 K
[121].
Um esquema genérico da organofuncionalizacdo € ilustrado na Figura 9.

OH OH
0 o)
OH N _——=si—r
+ O—Si R ——» o— \
OH 5 OH
OH OH
OH Organossilano OH
Silica
SBA-15 ou SBA-16 Organofuncionalizada
/‘

5 /\/\O/\do Gly

Figura 9. Esquema de reacao de organofuncionalizacao das silicas mesoporosas.

3.4. Sintese dos carbonos mesoporosos

Os carbonos mesoporosos foram obtidos a partir das silicas SBA-15 e SBA-16,
que foram utilizadas como agentes direcionadores, usando sacarose como fonte de
carbono. O método de obtencdo utilizado consistiu de dois passos: a) 1,0 g de silica

mesoporosa foram impregnadas com uma solug¢ao obtida por dissolucéo de 1,15 g de
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sacarose e 0,14 g de acido sulfurico em 5,0 cm® de agua. Essa mistura foi mantida em
estufa por 6 h a 373 K e subsequentemente a temperatura foi aumentada para 433 K
por mais 6 h; e b) para obter uma completa polimerizacao e carbonizagcéo da sacarose
dentro dos poros da silica foi necessario repetir o procedimento acima usando 0,80 g
de sacarose, 0,090 g de &cido sulfarico e 5,0 cm® de agua com a amostra pré-tratada,
em que a mistura resultante foi novamente submetida ao tratamento térmico.
Finalmente, o hibrido silica/carbono foi pirolisado a 1173 K em forno tubular com fluxo
de nitrogénio por 6 h para completa carbonizacao da sacarose. Em seguida o carbono
foi recuperado por filtracdo apos dissolugdo e extracdo da silica por uma solugédo de
acido fluoridrico 11 mol dm™, lavado varias vezes com agua deionizada até pH neutro e
seca a 373 K [122]. Os carbonos sintetizados a partir da silica SBA-15 e SBA-16 foram
denominados por CMK-3 e CMK-n, respectivamente.

3.5. Funcionalizacao dos carbonos mesoporosos

A funcionalizacao dos carbonos foi realizada em trés etapas, sendo que a
primeira e principal etapa foi realizada através da reacdo com anidrido maléico,
tomando como base uma tipica reagao de Diels-Alder [123].

A reacgéao foi realizada na auséncia de solvente, sendo que 10,0 g de anidrido
maléico foi completamente fundido a 373 K, que recebeu a adicdo de 1,0 g de carbono
CMK e o meio foi mantido sob agitacdo magnética por um periodo de 7 dias. Apds esse
tempo, o sélido foi separado por centrifugacio e lavado com duas porgdes de 100 cm®
de N,N-dimetilformamida, seguida de mais duas porcées de 100 cm® de acetona. Por
fim, o sélido foi seco em estufa por 24 h a 353 K e subsequentemente seco sob vacuo
por mais 8 h a 353 K [124].

O material obtido nessa etapa foi submerso com &agua desionizada com a
finalidade de aumentar a quantidade de grupos —OH na superficie através da abertura
do anel do anidrido maléico, sendo que o sélido esteve em contato com agua

desionizada por 24 h a 343 K. Ap6s o tempo de reacao, o mesmo foi novamente lavado
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com agua desionizada, seco em estufa a 353 K e posteriormente seco a 373 K sob
vacuo.

Em uma etapa final, foi realizada uma reacao a fim de promover a reducéao dos
grupos carboxilicos. A reducgéao foi realizada dispersando 500 mg de carbono obtido na
etapa anterior em 30,0 cm® de solugdo 2,0 mol dm™ de hidreto de aluminio e litio em
THF em atmosfera inerte. A mistura permaneceu em reacao sob refluxo por 8 h a 333
K. Apds esse tempo de reacdo foi adicionado ao meio reacional 20,0 cm® de THF seco
e em seguida o meio foi acidificado lentamente pela adicdo de HCI 2,0 mol dm™. O
solido foi separado por filtragdo, lavado com 50 cm® de HCI 2,0 M, 100 cm?® de agua
desionizada e seco em estufa a 333 K por 24 h e mais 8 h sob vacuo a 353 K [125].

As etapas de reacdes estao representadas no esquema da Figura 10.

CMK-3 ou CMK-n CMK-3AM ou CMK-nAM

H,O
343K
24 h

\ OH OH O/ OH
O

LiAIH,/ THF
Refluxo, 8 h, 333 K

CMK-30H ou CMK-nOH CMK-3COOH ou CMK-nCOOH

Figura 10. Esquema de funcionalizagdo realizada na superficie dos carbonos

MeSOopOorosos.



3.6 Incorporacao de farmacos nas silicas

Nos ensaios de incorporagéo foram usados dois farmacos diferentes: ibuprofeno
e genfibrozila, os quais sdo mostrados na Figura 11. O genfibrozila foi incorporado na
SBA-15 e SBA-16 como sintetizadas. Ja o ibuprofeno foi incorporado apenas na silica
SBA-16 devido ao grande numero de publicagdes que o usam em silica SBA-15, uma

vez que é tido como modelo em ensaios de liberagao de farmacos.

OH

HsC
(a) (b)
Figura 11. Estrutura dos farmacos a) ibuprofeno e b) genfibrozila, usados nos ensaios

de liberagéao.

A incorporacao foi realizada usando cerca de 400 mg de cada silica em contato
com 50,0 cm® de solugdo de farmaco em hexano na concentragdo 10,0 mg cm™. A
mistura foi agitada a 200 rpm a temperatura ambiente por 48 h. Em seguida o
sobrenadante foi separado por centrifugacdo e o sélido foi lavado com 20,0 cm™ de
hexano para retirar excessos de farmacos da superficie das silicas, seco em estufa a
308 K por 24 h, seco em linha de vacou por mais 6 h na mesma temperatura.

Os sobrenadantes foram analisados em um espectrofotdmetro UV-VIS
MultiSpec-1501 Shimadzu. Para quantificar o farmaco no sobrenadante foram feitas
curvas de calibragao para ibuprofeno e genfibrozila nos comprimento de onda fixo em
264 nm e 273 nm, respectivamente, as quais sdo mostradas na Figura 12. Apds
quantificar os sobrenadantes, a porcentagem incorporada foi determinada pela

seqguinte formula:
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sendo my a massa inicial de ibuprofeno; m, a massa de silica usada; V1 0 volume de
aliquota retirada; C a concentragdo do sobrenadante diluido para 50,0 cm® e Vz o

volume de solugdo de farmaco usada na incorporagéo [126].
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Figura 12. Curvas de calibracdo a temperatura ambiente dos farmacos a) ibuprofeno e

b) genfibrozila, com coeficientes de correlagdes 0,9999 e 0,9977, respectivamente.

3.7. Ensaios de liberacao controlada dos farmacos

O estudo da liberacdo dos farmacos foi realizado in vitro. Sendo utilizadas
amostras em forma de pastilhas (13 mm x 3 mm), as quais foram formadas pela
prensagem de 150 mg de silica/farmaco através de presséo uniaxial de 3,0 MPa. Cada

pastilha de silica com farmaco foi imersa em duas espécies de fluidos simulados: a)
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intestino (SBF, pH 7,4) e gastrico (SGF, pH 1,2). Dessa forma, a liberacao foi realizada
em 50,0 cm® de cada fluido sob agitacdo lenta a 309 K. Aliquotas de 3,0 cm? do fluido
eram retiradas em intervalos de tempo pré-determinados e imediatamente outros 3,0
cm?® de fluido eram adicionados para repor o volume removido. A concentragdo nas
amostras de fluidos retiradas foi determinada em espectrofotémetro UV-VIS nos
mesmos comprimentos de onda citados anteriormente.

Uma vez que certa quantidade de farmaco foi retirada do meio de liberacao,
essa quantidade nao pode ser refletida em um ponto posterior. Por esse motivo, foi
usado um método de correcéo para calcular a quantidade real de farmaco liberada das

silicas. O calculo foi realizado empregando a Equacéo 6:

1
v
Ceorrigida (ty = Gt + v % Cy (6)

sendo, Ceorrigida(t) @ CONcentragdo real de farmaco liberado no tempo t, C; a concentragéo
determinada no espectrofotobmetro UV-VIS do fluido de liberagdo no tempo t, v o
volume da aliquota de amostra retirado em tempos pré-determinados e V o volume
total do meio de liberacao [126,127].

35



4. Caracterizacoes dos Materiais

Varias técnicas de caracterizagoes foram empregadas para analisar os materiais
mesoporosos sintetizados, organofuncionalizados e aplicados nos ensaios de liberagcédo
dos farmacos. Esses materiais foram examinados com relagcdo a organizacdo das
estruturas, organizacdo e volume dos poros, area superficial, os tipos de grupos
funcionais na superficie, bem como a quantidade dos mesmos. Para tanto, foram
usadas as seguintes técnicas: espectroscopias de absorgédo na regido do infravermelho
e Raman, andlise elementar, termogravimetria, espalhamento de raios X a baixo
angulo, espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no estado sélido, sorcao de
nitrogénio, microscopias eletrénicas de varredura e transmissdo, espectroscopias de

fotoelétrons de raios X e energia dispersiva.

4.1 Andlise elementar

Através da andlise elementar € quantificada a porcentagem em massa de
elementos em um dado composto. E possivel determinar assim a quantidade do
mesmo na superficie dos materiais, ou seja, & possivel determinar o grau de
funcionalizacdo nos materiais. Isso € possivel porque porcdes organicas sofrem
combustao e os produtos formados, agua, diéxido de carbono, didxidos de enxofre e
oxido de nitrogénio passam para uma zona de controle de gases no analisador, onde
0S mesmos sdo capturados, misturados e homogeneizados. Apds isso, a camara de
mistura é despressurizada através de uma coluna de separagao do instrumento. No
final, os gases s&o separados e analisados por meio de um detector de condutividade
térmica.

A quantidade de cadeias orgéanicas ligadas a superficie dos materiais foi
calculada com base nos teores de carbono, nitrogénio e enxofre usando um analisador
Perkin EImer, modelo 2400.
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4.2 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas sdo de suma importancia para caracterizagoes de
materiais, principalmente quando se tem organofuncionalizados, uma vez que a técnica
da informacdes a respeito da estabilidade térmica e também da quantidade de grupos
organicos em um dado material. Isso é possivel porque a amostra € submetida a um
programa de temperatura, o qual consiste em um aumento linear da temperatura,
sendo que os isotérmicos também podem ser realizados quando as mudancgas nas
massas das amostras sdo monitoradas em funcdo do tempo. A dessorcdo de
moléculas de agua, a combustao da matéria organica ou oxidacdo da amostra podem
ser medidas em termos de mudanca do valor da massa. Assim, a curva derivada
associada ao registro termogravimétrico pode permitir a identificagdo desses efeitos e
também o ponto no qual a perda de massa acontece.

Dessa forma, as curvas termogravimétricas que serao apresentadas neste texto
foram realizadas em um em aparelho TA 5100 da TA Instruments, modelo TGA 2950,
com aquecimento da temperatura ambiente a 1200 K e velocidade de 0,167 K s, sob
fluxo de argénio a 0,167 cm®s™.

4.3 Espectroscopia na regidao do Infravermelho

Esta é uma das mais importantes técnicas de caracterizacao, pois é empregada
para identificar os diferentes grupos funcionais nos materiais, uma vez que esta
baseada no fato de que as moléculas ou ions tém frequéncias especificas de vibragdes
internas, que ocorrem na regiao do infravermelho do espectro eletromagnético. Assim,
quando essa radiacdo passa através da amostra, parte da mesma € absorvida. A
absorcao ocorre quando a espécie sofre uma mudanca resultante em seu momento de
dipolo em consequéncia de seu movimento vibracional ou rotacional. As posicoes
relativas dos atomos em uma espécie nao sao fixas, o que acarreta uma movimentacao

com varios tipos de vibracdes e rotagdes da mesma, gerando os estiramentos e as
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deformacdes. Porém, as espécies apenas absorvem em valores de frequéncia em que
a luz da radiagao infravermelha afeta seu momento dipolar. A absor¢do da radiacao
nessa regidao espectral, com excecao das moléculas diatdbmicas homopolares e as
monoatémicas, somente absorve luz infravermelha em certos valores de frequéncia.
Dessa forma, a frequéncia de vibragao de uma ligagcao quimica esta relacionada
com as massas dos atomos que vibram, m; e my do atomo 1 e atomo 2,
respectivamente e com a constante de forca f da ligacao [128] vibrante através da

Equacéao 7.

1 (m1l+m2)

V= 27c f mlm?2 (7)

Os espectros de todas as amostras que serao apresentados nesse texto foram
realizados usando um espectrofotémetro FTIR Bomen da série MB, pelo método solido-
sélido. Sendo que pastilhas de KBr contendo aproximadamente 2 % de amostra foram
prensadas a 7 ton cm?, seguindo para andlise através de 32 varreduras na regido de
4000 a 400 cm™', com resolugdo de 4 cm™.

4.4 Espectroscopia Raman

Semelhante a espectroscopia na regiao do infravermelho, a espectroscopia
Raman é usada também para identificar os diferentes grupos funcionais nos materiais,
porém a técnica se baseia em principios diferentes. Existem trés mecanismos basicos
pelos quais a radiagdo eletromagnética pode interagir com a matéria: absorcéo,
emissao e espalhamento. No mecanismo por espalhamento, a amostra sofre a colisdo
de um féton, o qual ndo chega a ser absorvido e sim espalhado. Este espalhamento
pode ser elastico (Rayleigh) ou inelastico (Raman), quando entdo ocorre transferéncia
de energia entre o féton e a amostra. Assim, o espectro Raman é devido ao

espalhamento inelastico de uma radiacdo monocromatica (lasers) que incide em um
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sistema. Embora como resultado a espécie possa passar de um estado vibracional
para outro, o fendbmeno € fisicamente diferente da absorcdo de radiacdo e deve-se
esperar que as regras de selecao sejam distintas das consideradas no infravermelho.
No efeito Raman a atividade esta ligada ao momento de dipolo induzido na molécula
pelo campo elétrico da radiacdo, diferente do infravermelho que se considera a
variacdo do momento dipolar intrinseco com a vibragao. Dessa forma, tanto moléculas
diatbmicas heteronucleares como homonucleares apresentam atividades, pois em
ambos os casos ocorrem a variagao de polarizabilidade com a vibragao [129].

Devido aos fendmenos expostos acima, a espectroscopia Raman foi empregada
nas analises dos carbonos mesoporosos com o intuito de ver o grau de grafitizacao dos
mesmos, uma vez que os modos vibracionais associados a estiramentos de ligacoes
entre dois atomos iguais como C=C, por exemplo, aparecem como bandas intensas, ao
contrario do que ocorre no infravermelho.

Os espectros Raman que serao apresentados foram adquiridos usando um
espectrofotobmetro Horiba T64000 equipado com um microscépio Olympus BX41 e
como fonte excitante, laser de He-Ne a 514 nm e com 10 mW de poténcia. As amostras
foram coladas sobre uma placa de vidro e cada espectro foi adquirido na regidao de 900
a 2000 cm™' com resolucdo de 2 cm™. O programa PeakFit V4.12 foi empregado para

decompor as bandas, sendo utilizado curva Gaussiana-Lorentziana.

4.5 Espalhamento de raios X a baixo dngulo

Difracdo de raios X € uma das mais importantes e poderosas técnicas para
investigar a estruturas de materiais. A técnica baseia-se no espalhamento de raios X
pelos elétrons dos atomos. Os comprimentos de onda de raios X sdo semelhantes as
distancias interatémicas, e assim os raios espalhados por a&tomos diferentes interferem
destrutivamente ou construtivamente, no ultimo caso, dando origem a feixes difratados.
A geometria dos correspondentes efeitos de difracdo pode ser descrito pela lei de

Bragg, que combina as medidas do tamanho da estrutura do cristal, ou seja, a distancia
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d entre os planos de rede, o comprimento de onda A da radiacao de raios X e 0 angulo

de difragéo 6:
n\ = 2dsen 0. (8)

Dessa forma, os feixes difratados dao informagdes sobre a distancia entre os
planos de atomos, ou seja, organizacdao a nivel atdmico. No caso de materiais
mesoporosos nenhum plano de reflexdo é observado em valores altos de 26. Porém
exibem reflexdes em baixos angulos, geralmente na regido de 0,7° a 5°. A presenca
destas reflexdes ndo é devido ao arranjo regular peridodico de atomos, mas de um
arranjo regular de poros com diametros em escala nanométrica (2 a 50 nm). Mais
precisamente, como sao os elétrons que espalham os feixes de raios X, a diferenca na
densidade de elétrons entre as paredes dos poros e seu espaco vazio da origem a
estas reflexdes [128].

No entanto, para se conseguir observar reflexdes a baixo angulo usando raios X
h& necessidade de equipamentos montados para tal finalidade, ou ainda através da
utilizacao de luz sincrotron. No caso de espalhamento de raios X a baixo angulo
(SAXS), a intensidade espalhada € uma funcéo do vetor de espalhamento g, que esta
relacionada com as dimensdes estruturais do sistema analisado, que sé&o
significativamente maiores do que as dimensdes atbmicas. Portanto, uma equacgao

equivalente a lei de Bragg pode ser descrita como:

(%)

sendo, n um numero inteiro e d a separacao entre planos de espalhamento.

Para uma série de planos igualmente espacados, a intensidade espalhada I(q) é
quase zero, exceto quando satisfaz a lei de Bragg. Neste caso, o perfil de difracao
consiste de uma série de picos igualmente espacados e o termo n desaparece da
Equacao 9. Dessa forma, através da distancia entre os planos espalhados pode-se
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correlacionar as Equagdes 8 e 9 e obter uma relagao entre o vetor de espalhamento q
e os angulos de Bragg [130,131]:

4msend (10)

Dessa forma, as analises de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)
foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron - LNLS através das linhas
D11A-SAXS1 e DO2A-SAXS2 usando comprimento de onda, A = 0,1488 nm e distancia

entre amostra e detector de 873,6 mm.

4.6 Sorcao de nitrogénio

A caracterizagdo por sor¢cdo de nitrogénio para materiais porosos €
indispensavel, uma vez que a analise da informacbes sobre as propriedades texturais,
ou seja, conhecimento exato da rede de poros (microporos, mMesoporos ou
macroporos). Dessa forma, a sor¢cdo de nitrogénio fornece isotermas de sorcédo que
representam a quantidade de gas sorvida em funcdo da pressao de equilibrio desse
gas a 77 K. De acordo com a IUPAC, a maioria das isotermas de sorcao/dessorcao
pode ser agrupada em seis tipos e a forma das mesmas depende da textura de poros
[132]. Em principio, as isotermas de materiais mesoporosos sao do tipo IV e podem
apresentar a sorcdo em monocamada, multicamada, seguida pela condensagao
capilar, como esta representado na Figura 13.

No caso de materiais mesoporosos, 0os ramos de sor¢do e dessorgdo nao
coincidem ao longo da faixa de presséao relativa, originando padrao de histerese que
esta associada com a condensacéo capilar nas estruturas dos mesoporos. A IUPAC
classifica os varios tipos de histereses em H1, H2, H3 e H4, como mostra a Figura 14.
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Figura 13. Isoterma de sor¢do de uma silica mesoporosa em a) monocamada, b)

multicamada e c) condensacao capilar.
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Figura 14. Tipos caracteristicos de histereses associados com a condensagéao capilar.
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O tipo H1 exibe ramos paralelos e aproximadamente verticais, sendo
representativo de materiais com estreita distribuicédo de poros e com canais em forma
de cilindros. Ja a histerese tipo H2 apresenta um formato triangular e o ramo de
dessorcdao com grande inclinacdo, sendo tal padrdao associado com uma estrutura de
poros mais complexa. Este tipo de histerese € mais comum em materiais com poros
cilindrico-esféricos.

O método mais comum para se determinar o didmetro médio de poros e a
distribuicao dos volumes é através do método de Barett-Joyner-Halenda (BJH), o qual
envolve uma teoria complexa e uma série de equagbes, admitindo que 0s poros
apresentam geometria cilindrica e que estdo localizados em uma das extremidades
[133]. No entanto, um erro substancial tem que ser considerado uma vez que este
método ndo é o mais adequado para caracterizar poros com geometria esférica ou
gaiola”. Para fins de comparacao, o diametro de poro das silicas SBA-16 foi obtido
empregando o método “Non-Local Density Functional Theory” (NLDFT) que trata os
poros como cavidades esféricas [134].

Dessa forma, as andlises de area superficial, volume e diametro de poro foram
obtidos utilizando os equipamentos Quantachrome AUTOSORB 1 e NOVA 4200e,
através das isotermas de adsorgédo/dessorcao de nitrogénio a 77,3 K, sendo que as
amostras puras foram secas a 423 K e as funcionalizadas a 393 K antes da analise,

por no minimo 12 h.

4.7 Ressonancia magnetica nuclear no estado solido

Um certo nimero de atomos na estrutura de materiais sélidos possuem is6topos
com spin nuclear, o que torna estes isétopos observaveis por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN). As informacdes obtidas no estado sélido séao
complementares as das técnicas de difracdo, tal como raios X, uma vez que € uma de
técnica longo alcance, enquanto RMN no estado sélido permite o estudo da estrutura

local. Em contraste aos liquidos, onde as moléculas possuem alta mobilidade, as
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interacoes nucleares anisotrdpicas em soélidos ndo sdo determinadas pela mobilidade,
em consequéncia os espectros apresentam picos muito largos. As interagdes nucleares
que sao responsaveis pelo alargamento do sinal nos espectros de RMN de sélidos séo
interagbes dipolares dos nucleos ressonantes com spins de nucleos vizinhos e o
deslocamento quimico anisotropico, devido ao efeito de blindagem anisotrépica de
elétrons.

Sinais suficientemente estreitos sdo possiveis de se obter pelo uso da técnica
MAS (magic angle spinning) que se baseia na rapida rotagdo da amostra com
frequéncia de rotagédo entre 3 e 30 kHz. As interagdes nucleares mencionados acima
dependem do termo geométrico (3cos® 6-1), sendo que 6 indica o angulo entre a
direcdo do campo magnético externo e o eixo de rotacdo da amostra. Experimentos
mostraram que a quantidade maxima de intera¢cdes no estado sélido, isto é, quando se
tem o sinal mais estreito, é obtido pelo “angulo magico” de 0 = 54,74° quando o termo
(3cos? 0-1) torna-se zero.

Além da técnica MAS é usado também a polarizagéo cruzada (CP) que melhora
as intensidades dos sinais de nucleos com baixa concentragdo. Esta técnica consiste
em utilizar a magnetizagdo extra de nlcleos como 'H para melhorar a qualidade dos
sinais de nlicleos menos abundantes, como o '*C, por exemplo. Essa utilizacdo torna-
se bastante 0til em materiais organofuncionalizados, que apresentam um pequeno
percentual de atomos de carbono. Dessa forma, pode se combinar as duas técnicas
obtendo assim a técnica CPMAS (cross polarization — magic angle spinning),
melhorando assim a qualidade dos sinais através do estreitamento e da intensidade
[128].

Outra técnica que ainda pode ser usada para melhorar a largura do sinal é
através do Desacoplamento Dipolar Heteronuclear (DEC). O desacoplamento €
realizado através da redugdo do campo magnético efetivo produzido pelo dipolo
magnético do nucleo a ser desacoplado, a partir da aplicacdo de um campo de
radiofrequéncia (RF) continuo que mantém o momento de dipolo magnético do mesmo.
Dessa forma, o valor médio do campo dipolar magnético, torna-se nulo, e a interacao

dipolar magnética nao afeta o espectro do nucleo desejado [135]. Uma das principais
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vantagens desta técnica € que se pode usa-la para quantificar um determinado sinal
através de sua intensidade, uma vez que nao ha transferéncia de magnetizacao de
nucleos vizinhos.

Os espectros do nlcleo de '*C das silicas foram obtidos pela técnica de
polarizagdo cruzada com rotagdo no angulo magico (CPMAS) e os do nlcleo de #Si
das silicas e '*C dos carbonos mesoporosos por desacoplamento heteronuclear de
nitrogénio em alta poténcia (HPDEC) a temperatura ambiente. Para os espectros do
nicleo de ®°C das silicas organofuncionalizadas utilizou-se intervalo de pulso de 3 s e
tempo de contado de 4 ms. Ja os espectros de °C dos carbonos mesoporosos e de
29Si das silicas foram realizados usando tempo de relaxamento de 60 s. Todos os
espectros foram obtidos em um espectrofotometro Bruker Avance 300 MHz.

4.8 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X é uma técnica usada, sobretudo na
analise da composicdo quimica de superficies de materiais, através da analise da
energia de elétrons emitidos da amostra quando atingida por raios X monoenergéticos.
Os fétons tem uma forca de penetragdo no soélido limitada na ordem de 1 a 10
micrdmetros, os quais interagem com os atomos da regido da superficie pelo efeito
fotoelétrico, causando assim a emissao de elétrons como mostra a Figura 15. A energia
de um fotoelétron emitido é uma funcdo da energia de ligagdo e é caracteristico do
elemento do qual foi emitido. Sendo assim, a energia de ligagdo pode ser inferida pela
posicdo do pico no espectro e a area destes picos pode ser usada para determinar a
composigao da superficie do material. Além disso, a &rea de cada pico e a energia de
ligacao pode ser ligeiramente alterada pelo estado quimico do atomo emissor, portanto,
a técnica de XPS pode fornecer informagdes a respeito de ligagbes quimicas também
[136].
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Figura 15. Emissao de elétrons da superficie de um material pela inje¢do de raios X.

Dessa forma, os espectros de XPS dos carbonos mesoporosos foram obtidos
com um analisador esférico VSW HA-100 e radiacdo AlKa ndo-monocromatica (hv =
1486,6 eV). Os espectros de alta resolugdo foram medidos com passagem de energia
constante de 22 eV, que produzem uma largura maxima a meia altura (fwhm) da linha
de 1,3 eV para a linha de Au(4fs). A pressao durante as medidas foi sempre inferior a
2x10® mbar. As amostras em p6 foram prensadas em pastilhas e fixadas a um porta
amostra de ago inoxidavel com fita de conducao de dupla-face e analisada em
preparacdo. O ajuste das curvas foi realizada utilizando curva Gaussiana e um fundo
Shirley foi subtraido dos dados. As medidas foram realizados no Instituto de Fisica
Gleb Wataghin da Unicamp.

4.9 Espectroscopia de energia dispersiva

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) por raios X pode ser usada para
realizar microanalise composicional de pequenas regides de uma amostra. Este tipo de
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espectroscopia utiliza raios X caracteristicos emitidos por uma regido da amostra apos
bombardeamento por um feixe de elétrons, aos quais pode deslocar elétrons de
camadas eletrdnicas internas dos atomos da amostra. O atomo atingido (ionizado)
tende a voltar para o estado fundamental e passa por uma transicdo, gerando assim,
excesso de energia que é acompanhada de producdo de raios X caracteristicos que
permitem a identificagdo de elementos da amostra. Além disso, € uma técnica
relativamente rapida. Uma amostra contendo elementos da ordem de 10 % ou mais
pode ser identificado em apenas 10 s e cerca de 100 s para avaliar um elemento na
ordem de 1 % [137].

O resultado final de uma microanalise por EDS €& um espectro de energia
contendo os elementos quimicos presente na amostra. No entanto, outra caracteristica
importante desta técnica € a possibilidade de se obter o mapeamento de um
determinado elemento na regido em observagcdo, permitindo que se correlacione a
distribuicdo desse elemento com a composicao geral da amostra.

A composicdo quimica dos carbonos mesoporosos foram analisadas no
aparelho Noran System Six acoplado com microscépio eletrdnico de varredura,
utilizando o método semi-quantitativo ZAF, com as analises em triplicatas e com 30 s
de contato.

4.10 Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é usada na andlise de
microestruturas de materiais sélidos. Através das micrografias pode-se estudar a
morfologia das particulas, suas formas e ainda pode-se estudar seus tamanhos
médios. A MEV possui resolugao entre 1,5 e 3,0 nm, sendo aproximadamente duas
ordens de grandeza maiores que as observadas para microscopio éptico e uma ordem
de grandeza menor que a microscopia eletrénica de transmissao.

O principio é baseado no bombardeamento da superficie do material, produzindo

assim varios tipos de sinais, incluindo-se os elétrons retroespalhados e os secundarios.
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Os elétrons secundarios (espalhados inelasticamente) emitidos da amostra sdo usados
para modular a quantidade de luz de raios catédicos na tela, formando assim a
imagem. Ja os elétrons retroespalhados (elasticamente) sao Uteis para se obter
informacdes de contraste da imagem [138].

As micrografias dos materiais preparados foram obtidas por detecgdo de
elétrons secundarios em um microscopio eletrénico de varredura JOEL JSM 6360-LV,
sob vacuo, com aceleracao do feixe de 20 kV. As amostras foram suportadas sobre fita
de carbono utilizando porta amostras de cobre. Apds o preparo, as amostras sofreram

metalizagdo com ouro para entdo serem analisadas.

4.11 Microscopia eletrénica de transmissao

A técnica definitiva para obter informacbes sobre a estrutura em resolucao de
escala nanométrica para materiais porosos é a microscopia eletrénica de transmisséao
(MET). Enquanto que na MEV os detectores estdo montados no mesmo lado da
amostra, tal qual o feixe colide a fim de detectar os elétrons secundarios espalhados, ja
na MET os detectores estdo montados por tras da amostra para detectar os elétrons
transmitidos através de uma seccéo fina (de preferéncia inferior a 100 nm) do material.
Sendo a imagem o resultado de contrate de difracdo. A amostra é orientada de modo
que alguns feixes sejam transmitidos e outros sejam difratados para fora. Deste modo,
qualquer variagado local estrutural da amostra faz com que uma fragcao diferente de
intensidade do feixe incidente seja “difratado fora”, conduzindo a uma variacdo de
imagem escura na tela de visualizagdo na base do microscopio. Além disso, a
ampliagdo da imagem € conseguida através da utilizagdo de lentes debaixo da amostra
para projetar a imagem obtida pelos elétrons difratados para um dispositivo de
armazenamento.

Outra maneira de visualizar o resultado € através da difracao de elétrons, que
produz um padrdo atbmico semelhante ao obtido por difracdo de raios X de

monocristais. Neste caso, a andlise fornece informacdes a respeito da estrutura
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cristalina, como distancias entre as repeticées do reticulo e aspectos sobre o sistema
cristalino da estrutura [139].

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo partiram de
amostras dispersas em alcool isopropilico, sonicadas e depositadas sobre um filme fino
de carbono, o qual foi depositado sobre uma grade de cobre. As micrografias foram
coletadas no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), o microscépio utilizado foi o JEM-MSC 2100 com
voltagem de aceleracao de 200 KV e resolucéo de 0,25 nm.
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5. Resultados e Discussoes

Para efeito de comparacao e organizagéo, os resultados e as discussdes dessa
parte da tese serdo apresentados conforme os materiais sintetizados, como, silicas

mesoporosas, carbonos mesoporosos e aplicagoes.

5.1 Silicas Mesoporosas

5.1.1 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros das silicas SBA-15 tal qual sintetizada e organofuncionalizadas
sdo mostrados na Figura 16. O espectro da silica SBA-15 mostra basicamente

caracteristicas da rede polimérica inorganica. Uma larga banda, situada na regido de
alta frequéncia, 3400 a 3600 cm™, atribuida aos estiramentos vO-H da agua sorvida no
material por meio de ligacées de hidrogénio e também de grupos silanéis vSiO-H. Em
torno de 1650 cm™, referente a deformacgdo de moléculas de agua, dO-H, proveniente
de umidade adquirida pela superficie que € bastante higroscépica. Sdo observados
também na regido entre 1080 e 800 cm™' os estiramentos assimétricos e simétricos da

ligacdo dos siloxanos vSi-O-Si, respectivamente. Em 950 c¢cm™” a banda de baixa

intensidade é referente aos estiramentos da ligacdo vSi-O de grupos silandis, que
estao livres na superficie da silica [140].

Nos espectros das silicas funcionalizadas com 3-aminopropiltrimetoxissilano
(SBA-15Am), [3-(2-aminoetilamina)proprilltrimexissilano (SBA-15Et), 3-glicidoxipro-
piltrimetoxissilano (SBA-15Gly) e 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (SBA-15Mer) pode-
se observar vibracdes de baixa intensidade na regido de 2960 a 2850 cm, atribuidas
aos estiramentos simétricos e assimétricos VCH,, que estdo presentes nas cadeias dos

organossilanos utilizados, sendo com mais intensidade em SBA-15Am e com menos

nos outros hibridos. E observada também apenas para a silica SBA-15Am, de 3350 a
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3400 cm™', a banda referente ao estiramento do grupo amino, vN-H, presente na cadeia
do organossilano. Para a mesma silica é observada uma banda de baixa intensidade
em 1450 cm™ referente as vibragdes de deformacéo angular da ligacdo OoN-H do grupo

NH. [140]. Além disso, para as silicas organofuncionalizadas com silanos contendo
nitrogénio é possivel observar uma banda de baixa intensidade em 690 cm™ que pode
ser atribuida a deformacéao angular fora do plano da ligacdo C-N. Outra banda que se
poderia esperar seria uma banda de deformagéo axial de S-H na regido entre 2600 e
2550 cm” para a amostra SBA-15Mer, porém essa banda é encontrada com muita
dificuldade, além de ser muito fraca mesmo em solugdes liquidas [141]. Porém, o que
realmente comprova a modificacdo da superficie das silicas € o desaparecimento da
banda em 950 cm™' referente aos grupos silanéis, indicando que a modificagao ocorreu
através de ligacao covalente entre a superficie e as moléculas dos organossilanos.

(e)
(d)

(c)
(b)

Transmitancia / u.a.

(a)

S0-H

VO-H VSi-0-Si —>

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 16. Espectros na regido de infravermelho das silicas SBA-15 (a), SBA-15Am
(b), SBA15Et (c), SBA-15Gly (d) e SBA-15Mer (e).
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Os espectros referentes as silicas mesoporosas SBA-16 sdao mostrados na
Figura 17, onde se observa as mesmas bandas de absor¢ao das silicas SBA-15, bem

como se pode fazer as mesmas atribuicdes dos grupos funcionais. Porém neste caso,
a banda referente a deformacédo angular da ligagdo ON-H do grupo NH, podem ser

obervada claramente nos espectros das silicas SBA-16Am e SBA-16Et devido a boa

relagdo sinal/ruido.
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Figura 17. Espectros na regido de infravermelho das silicas SBA-16 (a), SBA-16Am
(b), SBA16Et (c), SBA-16Gly (d) e SBA-16Mer (e).

5.1.2 Analise elementar

A analise elementar € muito Util em relagdo a estimativa ou calculo das
estruturas das moléculas, ou seja, através dos percentuais de carbono, nitrogénio e
enxofre pode-se calcular e comparar as estruturas previstas. As quantidades de

moléculas, ou indice de funcionalizacao das silicas mesoporosas, foram determinadas
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seja por meio dos percentuais de nitrogénio ou de enxofre. Em casos onde nao se tem
a presencga desses heteroatomos, também é possivel se calcular com base no teor de
carbono, no entanto os resultados apenas podem ser estimados, uma vez que hidrélise
incompleta dos grupos alcoxidos dos organossilanos podem afetar a real porcentagem
desse atomo na molécula.

Os percentuais de carbono, nitrogénio e enxofre presentes nas silicas
organofuncionalizadas estdo mostrados na Tabela 2, com as respectivas quantidades
em mol dos elementos existentes nas cadeias organicas pendentes, razées molares
carbono/nitrogénio e carbono/enxofre experimentais e calculadas. Tais razdes entre
estes elementos trazem informacgdes uteis a respeito da “integridade” da molécula, ou

seja, se a mesma pode ter sofrido quebra ou ndo durante o processo de reacao.

Tabela 2. Percentuais de carbono (C), nitrogénio (N) e enxofre (S), indice de
funcionalizacdo (d) e razées C/N e C/S experimentais e calculados entre parénteses
para as silicas mesoporosas.

Silica C/% N/ % S/% C/N C/S d/mmol g™
SBA-15Am 20,85+0,11  7,60+0,01 - 3,2(3,0) - 5,42
SBA-15Et 19,51+0,10 7,80+0,02 - 2,9(2,5) - 2,79
SBA-15Gly  1,61+0,04 - - - - 0,48
SBA-15Mer 4,56+0,01 - 1,34+0,02 - 9,0(3,0) 0,42
SBA-16Am 17,74+0,03 7,05+0,03 - 2,9(3,0) 5,04
SBA-16Et 18,95+0,40 8,17+0,22 - 2,7(2,5) - 2,92
SBA-16Gly  9,56+0,02 - - - - 1,34
SBA-16Mer 4,65+0,001 - 2,03+0,01 - 6,1(3,0) 0,63
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Assim a quantidade de moléculas ancoradas determinada em mmol g™' de silica
pode foi calculada [142] com base na seguinte Equacao 11:

d(mmol/g) = % (11)

sendo, que d representa as quantidades em mmoles de carbono, nitrogénio e enxofre
por grama de silica, %X a percentagem do elemento em cada amostra, n 0 numero
tedrico do heterodtomo na molécula e MM massa molar do heteroatomo.

Observando os valores apresentados para as silicas funcionalizadas com 3-
aminopropiltrimetoxissilano vé-se que o indice de funcionalizacao, d, para as amostras
SBA-15Am e SBA-16Am séo bastante satisfatorios, sendo os valores de 5,42 e 5,04
mmol g, respectivamente. Além disso, as relagdes C/N experimentais estdo
relativamente prdéximas as esperadas (tedricas), o que indica nao ter ocorrido quebra
das moléculas ancoradas no processo de sintese. As mesmas observacoes sao validas
para silicas organofuncionalizadas com [3-(2-aminoetilamina)propril]trimetoxissilano,
SBA-15Et e SAB-16Et, sendo o indice de funcionalizagdo menor, 2,79 e 2,92 mmol g,
respectivamente. Esses valores sdo quase a metade daqueles encontrados para silicas
SBA-15Am e SBA-16Am, revelando a tendéncia de redugédo de ancoramento a medida
que se aumenta o tamanho da cadeia carbdnica.

Quanto as silicas funcionalizadas com 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano o indice
de funcionalizagdo n&o pode ser considerado tao preciso, uma vez que foi determinado
pela percentagem de carbono, isso porque pode ser que existam grupos metoxilas (-
OCHj3) do silano sem reagir com a superficie da silica, como indica a grande diferenca
entre os valores da relacdo C/N teorico e experimental. J4 as silicas funcionalizadas
com 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (SBA-15Mer e SBA-16Mer), o indice de
funcionalizac&o foram os menores, sendo 0,42 e 0,63 mmol g'1, respectivamente. Estes
baixos valores indicam que o ancoramento nao foi tdo eficiente, pois a razdo C/S
experimental apresenta disparidade consideravel com relacdo ao esperado, mas tal
diferenga na razédo C/S experimental e tedrica esta relaciona a nao total hidrélise dos

grupos metoxilas.
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5.1.3 Termogravimetria

A termogravimetria é de grande importancia nas caracterizagdes de materiais
organofuncionalizados, uma vez que auxilia a andlise elementar com relacdo ao grau
de funcionalizacdo. Dessa forma, as Figuras 18 e 19 apresentam as curvas

termogravimétricas e suas respectivas derivadas das silicas mesoporosas SBA-15 e
SBA-16.
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Figura 18. Curva termogravimétrica e sua derivada da silica mesoporosa SBA-15.

Tratando-se de silicas mesoporosas calcinadas a 823 K por 6 h, espera-se que
uma unica perda de massa ocorra devido a dessorcdo de moléculas de agua. Assim,
como se pode ver nas Figuras 18 e 19 as perdas em 315 e em 333 K, as quais
correspondem a 6 e 15 % para as silicas SBA-15 e SBA-16, respectivamente. A maior
perda de massa referente a saida de agua da silica SBA-16 pode ser explicado pela
maior quantidade de grupos silandis presentes na superficie, os quais interagem com
moléculas de agua. De forma inesperada a partir 400 K para a SBA-15 ocorre um

pequeno ganho de massa menor que 1 %. Tal comportamento é estranho, porém
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pode-se sugerir que moléculas do fluxo de nitrogénio sejam nao totalmente puro, o que
facilita a reagéo para dar ganho de massa.
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Figura 19. Curva termogravimétrica e sua derivada da silica mesoporosa SBA-16B.

Para a silica SBA-16, observa-se ainda uma pequena perda de massa que
ocorre de 500 a 900 K, a qual corresponde a 1 %. Tal perda pode ser atribuida a
liberacdo de moléculas de agua que estejam retidas no interior do material, o qual
apresenta maior microporosidade que SBA-15, uma vez que os microporos dificultam a
saida de moléculas de agua em funcdo da complexidade desses canais. Da mesma
forma da SBA-15, a SBA-16 também apresentou um leve ganho de massa menor 0,5
% que pode ser explicado da mesma forma que a SBA-15. A derivada correspondente
a cada curva nao apresenta informagdes significantes, apenas um pico em 315 e em
333 K correspondendo as silicas SBA-15 e SBA-16, respectivamente.

As curvas termogravimétricas e as respectivas derivadas das silicas
mesoporosas modificadas com os organossilanos sdo mostradas nas Figuras 20 e 21.
Sao observadas basicamente trés regides diferentes de perda de massa. A primeira
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antes de 400 K atribuida a liberagdo de moléculas de agua fisicamente sorvidas. A
segunda em uma regiao mais ampla, 400 a 900 K, correspondente a decomposi¢ao
das cadeias organicas pendentes. A ultima perda ocorre acima de 900 K, atribuida a
condensacao dos grupos silandis, Si-OH, originando grupos siloxanos, Si-O-Si [143].
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Figura 20. Curvas termogravimétricas (A) e as derivadas (B) das silicas mesoporosas
SBA-15Am (—), SBA-15Et (—), SBA-15Gly (—) e SBA-15Mer (—).
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As silicas SBA-15 e SBA-16 funcionalizadas com grupo amina, apresentam
perfis de curvas semelhantes. Sendo as perdas de massa de 30 e 32 % para SBA-
15Am e SBA-15Et, e de 29 e 38 % para SBA-16Am e SBA-16Et, respectivamente. Para
as silicas funcionalizadas com 3-mercaptopropiltrimetoxissilano e 3-glicidoxi-
propiltrimetoxissilano as perdas de massa foram menores, indicando menor grau de
ancoramento quando comparadas com as organofuncionalizadas com grupos amino,
onde tais resultados estdo de acordo com as analises elementares apresentadas
anteriormente.

Para melhor compreensédo, a Tabela 3 apresenta o resumo das faixas de
temperatura e as respectivas perdas de massa para cada silica funcionalizada, as
quais também podem ser confirmadas pelas derivadas das curvas. Observando-se os
valores, verifica-se basicamente trés faixas de perdas de massa correspondem a faixas
de temperaturas distintas em cada curva termogravimétrica. A primeira faixa de perda
de massa correspondendo a saida de agua fisicamente sorvida, varia de 2 % a 6 %,
com excecao da silica SBA-16Et que apresentou 11 % de perda de massa. A segunda
etapa de perda de massa corresponde a saida dos grupos organicos, o que vale
destacar as silicas organofuncionalizadas com grupos amino, cuja perda de massa
variou de 20 a 25 %. Tais valores estéo relativamente préximos aos percentuais de
carbono determinados por analise elementar, conforme os valores da Tabela 2. A
terceira e Ultima perda é atribuida a condensacao dos grupos silandis, que varia de 1 a
7% entre todas as silicas.
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Tabela 3. Percentuais de perda de massa (Am), perda de massa total (AmT) e
respectivos intervalos de temperatura (AT) para as silicas mesoporosas obtidos por

termogravimetria.

Silica AT/ K Am /| % AmT / %

301-389 4,0

SBA-15Am 389-886 24,0 30,0
886-1240 2,0
300-360 4,0

SBA-15Et 360-890 25,0 32,0
890-1240 3,0
301-361 2,0

SBA-15Gly 361-545 3,0 11,0
545-935 6,0
295-344 4,5

SBA-15Mer 5,5
344-903 1,0
310-398 6,0

SBA-16Am 398-880 20,0 29,0
880-1240 3,0
301-403 11,0
403-580 6,0

SBA-16Et 38,0
580-847 14,0
847-1160 7,0
303-347 4,5

SBA-16Gly 19,5
347-1073 15,0
308-391 6,0

SBA-16Mer 391-881 8,0 15,0

881-1240 1,0

59



5.1.4 Ressonancia magnetica nuclear no estado solido

5.1.4.1 Silicio

A ressonancia do ntcleo de silicio (**Si) permite determinar o ambiente quimico
deste atomo na rede polimérica inorganica das silicas com base nos diferentes
deslocamentos quimicos. Em uma rede polimérica formada apenas de atomos de
silicio, oxigénio e hidrogénio, quando o atomo de silicio esta ligado ao atomo de
oxigénio, os picos sdo designados pela letra Q. Assim, quando atomos de silicio estao
ligados a quatro atomos de oxigénio que por sua vez estado ligados a outros atomos de
silicio, os mesmos sao denominados como espécies Q*. Estes atomos de silicios estdo
presentes na rede interna polimérica, ou seja, siloxanos e seu sinal é observado em
aproximadamente -110 ppm. O sinal Q® aparece em aproximadamente -100 ppm
indicando que um atomo de silicio esta ligado a trés outros atomos de oxigénio, que por
sua vez, estao ligados a outros atomos de silicio € um oxigénio ligado a um hidrogénio,
formando assim um grupo silanol na superficie da estrutura inorganica. O sinal Q2
ocorre em aproximadamente -90 ppm e indica que o atomo de silicio esta ligado a dois
oxigénios que estdo ligados a outros atomos de silicio e dois silandis. O sinal Q'
corresponde a um atomo de silicio ligado a trés silandis e ocorre por volta de -80 ppm.
Ja espécies do tipo Q° ndo se observam em silicas mesoporosas porque apresentam
um atomo de silicio ligado a quatro hidroxilas [144].

Os sinais do tipo T esperados apds a funcionalizagcdo com os organossilanos
sdo atribuidos aos atomos de silicio que estdo ligados covalentemente a rede
inorganica. Apés a hidrélise dos alcéxidos dos silanos e a condensagao destes a rede,
novos ambientes de silicio sdo formados. De acordo com as ligacbes com outros
atomos de oxigénio, estas novas espécies sao classificadas como T', T? e T%, conforme
mostrado na Figura 22.
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Figura 22. Espécies de silicio presentes nas estruturas inorganicas, sendo Q* (a), Q°
(b), Q% (c), T' (d), T? (e) e T3 ().

O espectro de RMN de ?°Si da silica mesoporosa SBA-15 mostra apenas as
espécies Q*, Q° e Q% os quais estdo relacionados aos grupos siloxanos [Si(OSi)4],
silandis isolados [(SiO)3SiOH] e os silandis geminais [Si(OSi)2(OH)], respectivamente.
Estes sinais sdo observados em -110, -101 e — 91 ppm, respectivamente, como mostra
a Figura 23.
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Figura 23. Espectro de RMN de ?°Si HPDEC da silica SBA-15.

Os espectros das silicas SBA-16 foram decompostos com a finalidade de obter
mais informacdes estruturais, uma vez que as quantidades das espécies Q*, Q% e Q?
influencia na estabilidade térmica e na quantidade de —OH presentes na superficie das
silicas. Dessa forma, a Figura 24 apresenta os espectros decompostos para cada SBA-
16 através do programa PeakFit v4.12, usando funcdo composta Gaussiana-
Lorenztiana.

Como se observa na Figura 24, os espectros apresentam trés sitios diferentes
de silicio, onde foi possivel visualizar e quantifica-los para cada silica. Estes sinais séo
observados em aproximadamente -110, -101 e — 92 ppm. A percentagem dos sitios foi
realizada considerando a area sob cada curva, ou seja, através da integracdo das
mesmas. Dessa forma, as percentagens de cada sitio estdo resumidas na Tabela 4.
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Figura 24. Espectros de RMN de 2°Si HPDEC decompostos das silicas SBA-16A (a),
SBA-16B (b), SBA-16C (c), SBA-16D (d) e SBA-16E (e). Os espectros regulares (—)
foram decompostos em Q* (—), Q® (—) e Q? (—), originando o espectro ajustado (—).

Tabela 4. Dados de RMN de #*Si das silica SBA-16N (N = A a E), com as porcentagens
de Q", grau de condensacgdo (GC) e contelido de grupos silandis (GS), com ajuste do

espectro real ao simulado (r).

Silica Q*(%) Q%) Q%(%) r? GC GS (%)
SBA-16A 62,7 30,8 6,5 0,9954 1,68 43,8
SBA-16B 67,8 23,3 8,9 0,9914 2,10 41,1
SBA-16C 69,3 25,2 5,5 0,9987 2,26 36,2
SBA-16D 62,4 30,8 6,8 0,9960 1,65 44.4
SBA-16E 68,5 25,5 5,0 0,9971 2,24 35,5
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Atraves da relativa intensidade de cada linha dos espectros decompostos, o grau
de condensagdao (GC) [145] e a porcentagem de grupos silandis (GS) [146]
relacionados ao conteudo total de silica foram calculados pelas Equagdes 12 e 13:

Q4
(2Q° + Q%)
G )

sendo, os sitios Q% associados aos grupos Si-OH isolados livres de ligagdo de
hidrogénio e Q? corresponde aos silanéis geminais.

Como ja era esperada, a espécie Q* é a mais abundante em todas as silicas,
seguida pela espécie Q% e Q2. Comparando os valores percentuais de Q* na Tabela 4,
observa-se que a silica com maior quantidade de Q* é a SBA-16C, a qual foi preparada
acrescentando NaCl ap6s dissolugcdo do surfatante pluronic F127. Esses quase 70 %
de espécies Q* conferem uma maior estabilidade hidotérmica ao material, uma vez que
tem maior quantidade de siloxanos. Em contrapartida, a quantidade de espécies Q3 e
Q? sdo umas das menores entre as silicas, conferindo a mesma menor quantidade de
Si-OH disponiveis para reagéo.

Como apresentado na Tabela 4, o grau de condensacao foi maior que dois, com
excecao das silicas SBA-16A e SBA-16D, sintetizadas sem um segundo direcionador e
com CTAB, respectivamente. Como se observa, estas duas silicas também
apresentam alto conteddo de grupos silandis. Tal caracteristica conduz a menor
estabilidade hidrotérmica, uma vez que elas tém menor quantidade de grupos siloxanos
((SiO)4Si). Porém, uma maior quantidade de grupos silandis é requerida quando se
deseja organofuncionalizar a superficie. Além disso, os valores do GC para as outras
silicas indicam um bom ordenamento quando se usa direcionador de estrutura
secundario no meio reacional. Os resultados de GC e GS obtidos para cada silica sao
influenciados pela formagao micelar e pelas interagdes de cada espécie com o TEOS,
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como ja mencionados anteriormente [120, 147-149]. Dessa forma, a silica SBA-16B por
apresentar valores de GC e GS intermediarios as demais, foi considerada como a
melhor para se realizar as organofuncionalizagdes.

Os espectros das silicas SBA-15 e SBA-16 funcionalizadas com os
organossilanos sdo mostrados nas Figuras 25 e 26, respectivamente. Observa-se que
além dos sinais referentes as espécies “Q” ha a presenga de sinais das espécies “T”
entre -70 e -48 ppm. Os sinais em -68, -59 e -48 ppm correspondem a T3, T? e T,
respectivamente, os quais sao referentes aos silicios ligados a grupos organicos,

mostrando a efetiva ligagdo entre os organossilanos e as superficies das silicas.
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Figura 25. Espectros de RMN de #Si das silicas SBA-15 organofuncionalizadas
obtidas por CPMAS para SBA-15Am (a), SBA-15Et (b), SBA-15Gly (c) e SBA-15Mer

(d).
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Figura 26. Espectros de RMN de #Si das silicas SBA-16 organofuncionalizadas
obtidas por CPMAS para SBA-16Am (a), SBA-16Et (b), SBA-16Gly (c) e SBA-16Mer
(d).

Os picos em -68 ppm sao atribuidos aos atomos de silicio representados pela
espécie T° de férmula R-Si-(OSi)s, sendo R corresponde & cadeia carbdnica do
organossilano ancorado. Neste caso o0 organossilano esta ligado a rede inorganica de
maneira tridentada, ou seja, todos seus grupos alcéxidos sofreram reacbes de
condensacao. O outro pico em -59 ppm correspondente & espécie T2 que também pode
ser escrita como R-Si-(0OSi-)2-(X), sendo X um grupo hidroxila (—OH) ou grupo metéxido
(—OCH3) que néao sofreu posterior reacdo de hidrélise apds processo de lavagem e
secagem das silicas. Os grupos organicos, aqui neste caso, estao ligados de maneira
bidentada a rede inorgénica, sendo que apenas dois dos grupos alcéxidos do agente
sillante sofreram reacdes de condensacdo. E por final, os picos em -48 ppm sao
referentes as espécies T' que podem ser escritas como R-Si-(0Si)-(X)., onde os

66



grupos organicos estao ligados de maneira monodentada, indicando que apenas um
dos grupos alcoxidos sofreram reacao de condensacéo [150].

Devido os espectros terem sidos obtidos pela técnica CPMAS, nao se pode fazer
uma analise quantitativa das espécies Q e T. Porém, analisando qualitativamente, se
observa a menor intensidade dos sinais Q e a maior intensidade dos sinais T das
silicas funcionalizadas com os silanos contendo grupos amino quando comparadas as
demais. A intensidade dos sinais referentes as espécies T dessas silicas sugere alto
grau de funcionalizacdo, concordando com a andlise elementar e termogravimetria
discutidas anteriormente. Apesar da baixa resolugdo dos sinais T nos espectros das
silicas SBA-15Gly e Mer, e SBA-16Gly e Mer, é possivel observar a presenca dessas
espécies. A baixa intensidade destes sinais € uma consequéncia do baixo grau de
organofuncionalizagdo, como também mostrado por andlise elementar e

termogravimetria.

5.1.4.2 Carbono

A espectroscopia de ressonancia do ntcleo de carbono ('*C) no estado sélido
nos auxilia a comprovar a presenca das moléculas incorporadas, bem como verificar se
as mesmas nao sofreram quebras durante a reagdo. Dessa forma, a Figura 27
apresenta os espectros das silicas organofuncionalizadas. Analisando os espectros, é
possivel observar nas silicas modificadas com 3-aminopropiltrimetoxissilano trés picos
em 10, 27 e 44 ppm referentes aos carbonos da cadeia propil, como indicado na
estrutura inserida. Nos espectros das silicas funcionalizadas com [3-(2-amino-
etilamina)propril]trimexissilano se observa picos em 11, 23, 41 e 52 ppm referentes aos
carbonos da cadeia organica da molécula ancorada, como indicado na estrutura
inserida. Sendo que o pico em 52 ppm ¢ atribuido aos carbonos C3 e C4, uma vez que

estdo em ambientes quimicos equivalentes.

67



\ 3 2 1 -0
\ p 5
-0 Si\/\/NH\/\
» 3 NH,
-0

SBA-15Am SBA-15Et

SBA-16Am

SBA-16Et

1.~ 1+~ 1 T * T 7 T T
150 125 100 75 50 25 0 25 -50
Deslocamento Quimico / ppm

T T T T T T T T T T T !
100 80 60 40 20 0 -20
Deslocamento Quimico / ppm

(a) (b)
3
N \o
9 0 5 2 7,
_O:Si\}\/ov 506 O—%—"Si 2 s
O/ 1 3 4 / \/\/
/ 0 1 3
SBA-15GI
y e SBA-15Mer
SBA-16Gly SBA-16Mer
T T T T T T T T 1 r T T T T T T T 1
15 125 100 75 50 25 0 25 -50 150 125 100 75 50 25 0 25 50
Deslocamento Quimico / ppm Deslocamento Quimico / ppm
(c) (d)

Figura 27. Espectros de RMN de '°C das silicas funcionalizadas com 3-aminopro-
piltrimetoxissilano (a), [3-(2-aminoetilamina)proprilltrimetoxissilano (b), 3-glicidoxi-
propiltrimetoxissilano (c) e 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (d), obtidos por CPMAS.

Nos espectros das silicas com 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano sdo mostrados
seis picos, sendo o mais alargado em 76 ppm referentes aos carbonos 3 e 4.
Teoricamente os picos desses dois carbonos deveriam ser bem separados, mas em
RMN do estado sélido acontece o alargamento do sinal devido a efeitos anisotrépicos,
o que dificulta a separacao desses sinais. Além disso, observa-se também o0s sinais em

43 e 50 ppm referentes aos carbonos do anel epdxido, indicando que 0 mesmo nao
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sofreu abertura durante a sintese [151]. Nos espectros das silicas funcionalizadas com
3-mercaptopropiltrimetoxissilano também ¢é possivel identificar os trés carbonos da
cadeia propil em 9, 15 e 27 ppm, porém, além destes trés sinais observa-se também
mais outros que sdo destacado pelas setas. O sinal em 49 ppm se observa em ambos
os espectros, SBA-15Mer e SBA-16Mer. Tal sinal é caracteristico de metanol oriundo
da hidrélise dos grupos metoxilas (-OCHs), que de alguma forma ficou retido na
estrutura do material, mesmo apéds lavagem e secagem. Ja o sinal em 59 ppm é
observado apenas na silica SBA-15Mer, que pode ser atribuido aos grupos metoxilas
que nao foram hidrolisados na lavagem do material ou ainda a impurezas no
organossilano, uma vez que € muita coincidéncia que esses sinais aparecerem apenas

nas silicas funcionalizadas com esse silano.

5.1.5 Espalhamento de raios X a baixo angulo

Todas as amostras foram analisadas por espalhamento de raios X a baixo
angulo e subsequentemente transformado em difratogramas de raios X para que se
pudessem determinar os parametros estruturais como o espacamento d entre 0s poros
e o valor da cela unitaria de cada amostra. Dessa forma, a Figura 28 apresenta o
difratograma da silica SBA-15 sintetizada, onde se pode observar trés picos bem
resolvidos em 0,8, 1,4 e 1,6 indexados aos planos (100), (110), (200) e um pico
adicional em 2,2° com baixa resolugdo que pode ser indexado como (210),
respectivamente. Estas reflexdes sdo associadas a simetria hexagonal p6mm [119].

Para uma mesofase hexagonal, o parametro de cela da rede inorganica, ao,
correspondendo a distancia entre os centros de dois cilindros micelares adjacentes é
igual a 2d100/\3, sendo digo a posicdo do pico principal de difragdo, e os dois picos de
menor intensidade sdo dados por dipo/N3 e dipe/2 [152]. Assim, o pico de maior
intensidade, (100), reflete a um espacamento, d, igual a 10,52 nm, correspondendo a

um parémetro de cela unitaria a, = 12,15 nm, que estdo na média de valores

observados na literatura quando se utiliza direcionadores poliméricos n&o-iénicos [48].

69



Para melhor entendimento, os valores de d correspondentes aos picos de menor
intensidade encontram-se inseridos na Figura 28 e a representacdo dos parametros a,

e d em materiais mesoporosos com mesofase hexagonal, sdo mostrados na Figura 29.

35 100
3,0
] 110
2,5 hkl d (nm)
° ’ 100 10,52
u il
© 200 200 5,21
2 5] 210 3,93
p 210
E 1,0‘ 12 14 16 18 20 22 24 26
4 20/ graus
0,5 -
0,01 T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5
20/ grau

Figura 28. Difratograma de raios X a baixo angulo da silica mesoporosa SBA-15.

Figura 29. Mesofase hexagonal e os parametros a, € d.
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Os espalhamentos de raios X a baixo angulo das silicas SBA-15
organofuncionalizadas sdo mostrados na Figura 30. Observa-se que o padrao de
espalhamento destas amostras € mantido com relacdo a SBA-15, ou seja, as silicas
modificadas apresentam um pico principal indexado ao plano (100) e dois outros picos
de menores intensidades que s&o indexados aos planos (110) e (200), indicando que a

simetria hexagonal dos materiais foi mantida apés as imobilizagdes.
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Figura 30. Espalhamento de raios X a baixo angulo das silicas organofuncionalizadas
SBA-15Am (a), SBA-15Et (b), SBA-15Gly (c) e SBA-15Mer (d).
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Os valores de “d” inseridos nos difratogramas de cada silica correspondem aos
planos indicados em cada pico, sendo que 0sS mesmos revelam pequenos
deslocamentos dos picos, 0s quais ndao apresentam correlagdao coerente com grau de
funcionalizacao das silicas. No entanto, o valor de d do pico principal da silica SBA-
15Et € o menor entre as silicas, mostrando que esse pico esta mais deslocado para
valores de 20 maiores que as demais. Com isso, pode-se sugerir que € devido ao
tamanho da cadeia organica, uma vez que [3-(2-aminoetilamina)proprilltrimetoxissilano
possui maior cadeia organica que os demais. Como a parte organica é maior e a
quantidade dessa molécula nos poros também é grande, fez com que a densidade
eletrdbnica aumentasse nos poros, consequentemente, aumentando o espalhamento de
elétrons e diminuindo os valores de d.

Os espalhamentos de raios X a baixo angulo das silicas mesoporosas SBA-16
como sintetizadas através da mistura do copolimero tribloco F127 e espécies
intermediarias sdo mostrados na Figura 31. E observado trés picos na faixa de 26 =
0,7-1,75°, sendo o de maior intensidade indexado ao plano (110) e os de menor
intensidade referente aos planos (200) e (211). Porém, os dois menores caracterizam-
se como “ombros” devido a baixa intensidade nos espalhamentos de raios X das silicas
SBA-16C, SBA-16D e SBA-16E. Essas trés reflexdes correspondem a estrutura cubica
de corpo centrado, pertencente ao grupo espacial Im3m [154]. Exceto a silica SBA-16A
n&o se observa claramente os dois ombros existentes nas outras silicas, indicando a
vantagem de se usar direcionadores de estrutura secundarios e espécies

intermediarias.
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Figura 31. Espalhamento de raios X a baixo

angulo da silica mesoporosa SBA-16A (a),

SBA-16B (b), SBA-16C (c), SBA-16D (d) e SBA-16E (e).
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O parametro de cela para uma mesofase cubica de corpo centrado a dada por
d110V2, sendo dy10 a posicédo do principal pico de difragdo [155]. Dessa forma, através
do pico de maior intensidade, 110, obtiveram-se os valores de espacamento d, os quais
estdo mostrados em cada espalhamento. Os valores do parametro de cela, a,, obtidos
foram 16,57, 17,08, 17,65, 15,95 e 14,14 nm para as silicas SBA-16A, SBA-16B, SBA-
16C, SAB-16D e SBA-16E, respectivamente. Entre as silicas a que apresentou maiores
valores de d e a, foi a SBA-16C, a qual foi sintetizada empregando NaCl como
intermediario. Além disso, a mesma apresenta os dois picos de menores intensidades
bem definidos, como destaca pela ampliagéo.

Os espalhamentos de raios X a baixo angulo das silicas SBA-16
organofuncionalizadas sdo mostrados na Figura 32. Observa-se que o padrdo de
espalhamento destas amostras é semelhante aos das n&o funcionalizadas,
apresentando um pico principal indexado ao plano (110). Para as silicas SBA-16Gly e
SBA-16Mer é possivel observar ainda um ombro de menor intensidade referente ao
plano (200), o que nédo é possivel observar nas silicas SBA-16Am e SBA-16Et. Tal fato
pode ser explicado mais uma vez devido ao maior grau de funcionalizacdo das

amostras quando se utilizou organossilanos contendo grupos amino.
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Figura 32. Espalhamento de raios X a baixo angulo das silicas organofuncionalizadas
SBA-16Am (a), SBA-16Et (b), SBA-16Gly (c) e SBA-16Mer (d).

5.1.6 Sorcao de nitrogénio

A sorgao de nitrogénio é uma das técnicas mais importantes na caracterizagao
de materiais mesoporosos, uma vez que a partir do perfil das isotermas € possivel tirar
informacdes importantes da estrutura destes materiais, como area superficial, tamanho
e volume de poro, além de nos permitir analisar a respeito da homogeneidade e do

grau de organizac&o dos poros.
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Dessa forma, a Figura 33a apresenta as isotermas de sorg&o-dessorgcdo de
nitrogénio para a série de silica SBA-15, as quais de acordo com os perfis sdo
classificadas pela IUPAC como sendo do tipo IV, que caracteriza materiais com arranjo
poroso na faixa mesoporos, compreendidos de 2 a 50 nm. O perfil de cada curva
apresenta duas regides bem distintas: sor¢do em multicamada e condensagao capilar.
Porém, ndo é possivel observar a etapa de sor¢cdo em monocamada, pois a analise
nao foi realizada em equipamento que analisa a regido de microporos. Além disso,
observa-se histerese com ramos de sorcao e dessorcao paralelos, classificados como
H1 e com condensagéo capilar ocorrendo em altas pressodes relativas (P/P, = 0,6),
indicando que a rede porosa apresenta alta homogeneidade quanto ao arranjo de
poOros.

As isotermas de sorcdo-dessorcao das silicas SBA-15 funcionalizadas, SBA-
15Gly e SBA-15Mer, indicam que as propriedades texturais foram mantidas
provavelmente devido ao baixo grau de ancoramento dos organossilanos 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano e 3-mercaptopropiltrimetoxissilano, respectivamente. O
mesmo ndo pode ser dito para as silicas SBA-15Am e SBA-15Et funcionalizadas com
3-aminopropiltrimetoxissilano e [3-(2-aminoetilamina)propril]trimetoxissilano,
respectivamente, as quais ndo foi possivel obter isotermas de sor¢cado-dessorcdo de
nitrogénio, revelando-se um material estruturalmente desorganizado com relagdo aos
poros, devido ao alto grau de ancoramento como mostrado através das anadlises
anteriores. As curvas de distribuicdo do tamanho de poro € mostrado na Figura 33D,
sendo do tipo gaussiana monomodal e com estreita faixa de distribuicdo de poros,
revelando homogeneidade com relacdo ao tamanho deles. Além disso, se observa
diminuicao do volume de poro, bem como nos valores da area superficial, como mostra
a Tabela 5. Estas observagdes indicam que o ancoramento ocorreu nao apenas na

superficie, mas também dentro dos poros.
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Figura 33. Isotermas de sorcao de nitrogénio (a) e distribuicdo de poros (b) das silicas
SBA-15 (—m—), SBA-15Gly (—e—) e SBA-15Mer (—A—).

Outro parametro importante que se pode calcular € a espessura da parede de
poro, E,, uma vez que ela da informagbes sobre a estabilidade da estrutura. No caso
das silicas que possuem estrutura hexagonal esta informagéao pode ser retirada através
do parametro de cela, a,, € do didmetro de poros, Dp, usando a relagdo: E, = ap — D).

Estes resultados podem ser observados com mais detalhes na Tabela 5.
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Tabela 5. Dados estruturais das silicas obtidos por espalhamento de raios X a baixo
angulo e por sorcdo de nitrogénio, como célula unitaria (a,), area superficial (Sger),
volume de poro (V,), didmetro de poro BJH (DgyH) € espessura da parede de poro
usando Dgyn (Egyn).

ao SgET Vp Desv  Esun

Amostra o 1 3 1
(hm) (m°g’) (cm”g’) (nm) (nm)
SBA-15 12,15 560 1,05 9,83 2,32
SBA-15-Gly 11,58 231 0,43 9,79 1,79
SBA-15-Mer 11,72 523 0,91 9,70 2,02

As isotermas de sorcdo de nitrogénio e a distribuicdo do didmetro de poros
obtidos pelo método BJH das silicas mesoporosas SBA-16 puras estdo apresentadas
na Figura 34 e as correspondentes propriedades da fisissorcao estdo resumidas na
Tabela 6. Observa-se que todas as isotermas sao do tipo IV com ciclos grandes de
histerese classificados como H2. A significante largura das histereses (P/P, = 0,4-0,8)
sugere uma estrutura de poros semelhantes a uma “gaiola” ou a uma “garrafa”, que é
conhecida por ser caracteristica de silica mesoporosa SBA-16 [156]. Além disso, a
distribuicdo do diametro de poro revela através da meia altura do pico uma estreita
largura, indicando que os materiais sintetizados possuem uma distribuicdo de poros
uniformes.

Além dos parametros obtidos através das isotermas, como area superficial,
volume e didmetro de poro, ainda se pode obter a espessura da parede de poro, que
no caso de materiais com estrutura cubica de corpo centrado € determina pela relagao:

E, = (ap\3)/2 - Dy, cujos valores sdo mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6. Dados estruturais das silicas SBA-16 obtidos por espalhamento raios X a
baixo angulo e por sor¢cdo de nitrogénio, como espagamento d (di1p), célula unitaria
(ao), area superficial (Sger), volume de poro (Vp), didmetros de poro BJH (DgyH) €

NLDFT (Dniprt) € espessura da parede de poro usando Dniprr (Ep).

Silica d110 ao SZBE'I-'1 \gp . DguH Dnworr Ep
(nm)  (nm) (m“g”’) (cm”g’) (nm) (nm)  (nm)
SBA-16A 11,53 16,31 674 1,93 6,14 9,41 4,71
SBA-16B 12,08 17,08 843 0,93 8,13 10,84 3,95
SBA-16C 12,43 17,58 643 0,62 7,77 11,64 3,58
SBA-16D 11,28 15,95 767 0,97 7,88 10,63 3,18
SBA-16E 12,20 17,25 804 0,90 8,05 11,68 3,25

A distribuicdo de poro e consequentemente o tamanho de poro determinado pelo
método BHJ ndo é tao preciso para materiais com estrutura de poros nao cilindricos e
cubicos [157]. Dessa forma, para uma melhor avaliacdo das propriedades geométricas,
foi aplicado aqui o método NLDFT que permite calcular a distribuicdo de poros dos
materiais mesoporosos com simetria cubica. Ja que o modelo baseado em cavidades
esféricas é considerado ser uma aproximacao mais adequada para descrever sistema
de poros de materiais mesoporosos como as silicas SBA-16. No método NLDFT, poros
acima de 5 nm sao descritos como cavidade esféricas, enquanto poros menores que 5
nm sao considerados como cilindricos [134,158]. Assim, a distribuicdo de poro, os
valores do diametro e espessura da parede de poro obtido por este método sao
mostrados na Figura 35 e na Tabela 6, respectivamente.
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Figura 35. Distribuicdo do tamanho de poro das silicas SBA-16A (—m—), SBA-16B
(—e—), SBA-16C (—A—), SBA-16D (—¥—) e SBA-16E (—<—) obtido pelo método
NLDFT.

Observando a distribuicao de poros na Figura 35, verifica-se a existéncia de
curvas com dois picos, sendo um centrado em aproximadamente 4 nm e outro em
aproximadamente 11 nm, mostrando que as silicas possuem dois sistemas de
mesoporos como proposto pelo método NLDFT, ou seja, uma rede de poros
irregulares. Assim, os poros com 4 nm de didmetro s&0 mesoporos com tendéncia a ter
simetria cilindrica e os poros com 11 nm de diametros possuem simetria esférica,
sendo que 0s mesmos estao interconectados uns aos outros [159].

O resumo dos parametros fisicos das silicas mesoporosas SBA-16 apresentados
na Tabela 6 mostra que todas as silicas apresentam valores de cela unitéria elevados,
que é caracteristica de materiais mesoporosos com simetria cubica. Além disso, estes
materiais possuem elevada area superficial, sendo a media de 750 m? g”, com
destaque para a silica SBA-16B com area superficial de 843 m? g', a qual foi
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sintetizada usando a mistura dos copolimeros F127 e P123. Com relacdo aos
didmetros de poros, estes apresentam valores consideravelmente altos, ao redor de 11
nm, os quais foram obtidos pelo pico principal das curvas de distribuicao de poro.
Comparando os valores de didmetro de poro obtidos pelos métodos BJH e NLDFT,
verifica-se que o método BJH deu valores aproximados em 30 % menores que para o
método NLDFT. A média da espessura minima da parede de poro é de
aproximadamente 3,70 nm, mas a silica SBA-16A apresentou espessura de 4,71 nm.
Este valor mais alto explica o alto volume de poro de 1,93 cm3g™" para esse material,
uma vez que grande parte da porosidade é oriunda dos microporos formados pela
oclusdo da parte PEO da cadeia do copolimero nas paredes da silica durante a
formagéao da silica.

Uma vez que a silica SBA-16B apresentou maior area superficial e de maos dos
parametros grau de condensacao (GC) e quantidade de grupos silanois (GS) obtidos
através dos espectros de ressonancia magnética de silicio, a mesma foi escolhida
como a melhor para realizar a organofuncionalizagdo, bem como na sintese de carbono
Mesoporoso.

As isotermas de sor¢céo de nitrogénio e as distribuicbes dos diametros de poros
das silicas mesoporosas SBA-16B e organofuncionalizadas estdo apresentadas na
Figura 36 e as correspondentes propriedades da fisissor¢ao estdao resumidas na Tabela
7. A distribuicado do didmetro de poro obtido pelo método BJH revela através da meia
altura do pico uma estreita largura, indicando que as silicas possuem uma distribuicao
de poros uniformes. Porém, nesse caso também néo foi possivel obter isotermas da
silica funcionalizada com 3-aminopropiltrimetoxissilano e [3-(2-aminoetilamina)propril]-
trimetoxissilano devido aos motivos explicados anteriormente.
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16Mer (—A—).
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Tabela 7. Dados estruturais das silicas SBA-16 obtidos por espalhamento raios X a
baixo angulo e por sorcdo de nitrogénio como célula unitaria (a,), area superficial
(Sget), volume de poro (Vp), didmetros de poro BJH (Dgjy) € NLDFT (Dnworr) €

espessura da parede de poro usando Dgyn (Egyn) € Dniorr (ENLDFT)-

ao SgeT Vp DesH  Dniper Egun ENLDFT
Amostra 5 1 3 1
(hm) (m*g”) (cm°g’) (nm) (nm) (nm) (nm)
SBA-16B 17,08 843 0,93 8,13 10,84 6,66 3,95
SBA-16Gly 16,97 417 0,47 6,80 9,77 7,90 4,96
SBA-16Mer 16,97 569 0,62 6,84 9,77 7,86 4,96

Através dos dados contidos na Tabela 7 pode-se ver claramente comparando 0s
parametros fisicos das silicas puras com as organofuncionalizadas que a diminui¢do da
area superficial apds a funcionalizagao esta de acordo com o grau de funcionalizagao
mostrado por andlise elementar, bem como pela termogravimetria, ou seja, quanto
maior o grau de funcionalizacdo menor a area superficial. Essa tendéncia também é
seguida pela diminuicdo do volume e didmetro de poro, sugerindo que funcionalizacao

nao ocorreu apenas na superficie, mas também nos poros das silicas.

5.1.7 Microscopia eletrénica de transmissao

Com o intuito de investigar aspectos estruturais e texturais das silicas
mesoporosos foi utilizado microscopia eletrbnica de transmissao como ferramenta para
estas finalidades. As imagens referentes a silica SBA-15 sdo mostradas na Figura 37.
As variacoes de tons de cinza em fungédo da espessura e profundidade de cada poro,
sdo mostradas na Figura 37a. Neste caso a diferenca esta na presenca dos poros ou

da parede do material, que nas imagens correspondem as raias mais escuras e mais
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claras, respectivamente. Ainda uma imagem perpendicular a direcdo dos canais, como
mostra a Figura 37b, pode ser visto claramente que a estrutura da silica consiste em
canais cilindricos empacotados hexagonalmente, confirmando que a amostra tém
estruturas 2D-hexagonal [160].

Figura 37. Microscopias eletronicas de transmissdo da silica mesoporosa SBA-15
obtidas paralelamente (a) e perpendicularmente (b) aos poros.

As imagens referentes as silicas SBA-16 como sintetizadas estdo exibidas na
Figura 38. Como se pode observar algumas imagens foram obtidas com o feixe na
direcao paralela e outras na direcdo perpendicular ao eixo, mostrando claramente um
arranjo de canais uniformes e equidistantes, o que confirma um arranjo altamente
ordenado. Essas imagens e descricbes sdo semelhantes as obtidas em outros
trabalhos, os quais mostram que esses tipos de caracteristicas sdo pertencentes a
materiais com estrutura cubica de corpo centrado (/m3m) [161].

Essas imagens apresentam baixos pontos de densidade de elétrons,
demonstrando que os poros estao distribuidos ao longo das amostras. Além disso, a
uniformidade e o ordenamento em uma ampla faixa refletem grandes mesoporos
claramente observados para maioria das amostras. No entanto, a microscopia
eletrdnica de transmissao da silica SBA-16C € uma excecao, uma vez que se pode

observar a presenca de pequenos dominios (regides) com diferentes orientacdes de
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ordenamento, mas permanecendo com boa organizagdo, tendo valor de dii9 de
aproximadamente 13,9 nm para estes poros. Para as silicas SBA-16N (N = A, B, D e E)
a média dos valores de di1p foram 11,4, 12,3, 11,5 e 11,9 nm, respectivamente. Vale
ressaltar que estes valores foram estimados através da meédia de véarias imagens
utilizando o programa Imaged. Os mesmos estao relativamente proximos aos obtidos

pela difracdo de raios X a baixo angulo.

Figura 38. Imagens de microscopia eletrénica de transmissao das silicas mesoporosas
SBA-16A (a), SBA-16B (b), SBA-16C (c), SBA-16D (d) e SBA-16E (e).

5.1.8 Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletronica de varredura € de extrema importancia na avaliagdo
das caracteristicas morfolégicas das amostras, uma vez que pode exibir diferentes
aspectos apés funcionalizacdo. Dessa forma, a Figura 39 apresenta as micrografias
das silicas SBA-15. O aspecto morfolégico da silica SBA-15 € semelhante a fibras,

como mostra a Figura 39a, composta por unidades basicas em forma de particulas que
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se aglomeram formando unidades alongadas semelhantes a fita ou corda. Como
mostra a Figura 39b. Este aspecto morfoldgico é tipico deste tipo de silica, quando é
preparada empregando copolimero P123 como agente direcionador [162]. No caso das
silicas SBA-15 organofuncionalizadas, como visto na Figura 39c-f, os mesmos
aspectos sado observados, indicando que o processo de funcionalizagao nao alterou a

morfologia das amostras.

Figura 39. Microscopias eletrénicas de varredura das silicas SBA-15 (a e b), SBA-
15Am (c), SBA-15Et (d), SBA-15Gly (e) e SBA-15Mer (f).

As imagens de microscopia da serie SBA-16 mostradas na Figura 40 revela uma
forte influencia do uso de espécies intermediarias na morfologia final. A silica SBA-16A
apresenta morfologia composta por aglomerados de particulas irregulares entre 2 e 5
um. A utilizagdo dos copolimeros F127 e P123 na sintese da silica SBA-16B conduziu
a duas formas de particulas: quase esféricas com didmetros de cerca de 10 nm e
particulas menos bem definidas e em menor quantidade com dimensdes variando entre

0,3 e 5,0 um. Para silica sintetizada usando NaCl como intermediario, SBA-16C, foi
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obtida morfologia diferente, dando particulas com superficie lisa e com tamanho de
aproximadamente 20 um. O menor volume de poro encontrado para esta silica
provavelmente possui alguma associacdo com esta morfologia, uma vez que néao
contribui com poros intraparticulas, apesar das propriedades texturais intrinsecas
obtidos para esta amostra. Para a silica SBA-16D é possivel observar que é a amostra
com particulas mais regulares dentro da série, apresentando na sua maioria formas
poliédricas com tamanho em torno de 5 um, mas também contendo algumas particulas
de simetria menos regulares. Esta morfologia mais homogénea e definida por poliedros
pode ser explicada pela presenca de surfatante catiébnico (CTAB) na presenca de
moléculas de agua protonada, regularizando assim a forma das micelas e suas
iteracbes com o TEOS através da formacdo de micelas mistas e ajustando a
conformacao das cadeias hidrofébicas (PEO) com menos interacdo de ligagdo de
hidrogénio entre o surfatante e as espécies de silca [147]. Finalmente, para a silica
sintetizada com F127 e butanol, uma mistura destas morfologias € observado, como
também se verificou com as amostras SBA-16A e SBA-16C, porém com aglomerados
de até 180 um.

Figura 40. Microscopia das silicas mesoporosas SBA-16A (a), SBA-16B (b), SBA-16C
(c), SBA-16D (d) e SBA-16E (e).
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As imagens das silicas SBA-16 organofuncionalizadas presentes na Figura 41
nao revelam mudancas significativas com relagédo a morfologia da silica SBA-16B como
sintetizada, a qual foi usada para funcionalizacdo. Dessa forma, pode-se observar nas
imagens aglomerados de particulas com carater esféricas e de cerca de 10 um, tendo

estas em suas superficies particulas de tamanho menores, como se observa nas
amostras SBA-16Gly e SBA-16Mer.

Figura 41. Microscopias das silicas organofuncionalizadas SBA-16Am (a), SBA-16Et
(b), SBA-16Gily (c) e SBA-16Mer (d).
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5.2 Carbonos Mesoporosos

5.2.1 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absorgdo na regidao do infravermelho para série de carbono
CMK-3 sao mostrados na Figura 42, na qual se pode observar que a estrutura é
composta basicamente por compostos aromaticos policiclicos, que € mostrado através
das bandas em 1240 cm™' atribuida ao estiramento da ligacdo entre a parte aromatica e
as hidroxilas (Ar-OH) e em 1580 cm™ devido ao estiramento da ligacdo C=C [163].
Além disso, a auséncia das bandas que caracterizam os grupos silanois, confirma que
o processo de remocdo da silica neste material foi realizado de forma efetiva. A
modificacdo das superficies dos carbonos CMK-3 é observado pelo surgimento de uma
nova banda em 1728 cm™ a qual é atribuida & grupos carbonil, mais especificamente a
carbonila do anidrido maléico em CMK-3AM e a carbonila dos grupos carboxilicos em
CMK-3COOH. Além disso, se observa também o aumento da banda em 3430 cm™
referente aos estiramentos da ligagdo O-H. Tal observacédo confirma a abertura do anel
do anidrido maléico ocorrendo a formacédo de grupos carboxilicos, indicando uma
diminuicdo da hidrofobicidade destes materiais ap6s organofuncionalizagdo. Para o
carbono CMK-30H, a reducdo é confirmada pelo desaparecimento da banda de
estiramento da carbonila em 1728 cm™.
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Figura 42. Espectros de absorcéo na regido do infravermelho dos carbonos CMK-3 (a),

CMK-3AM (b), CMK-3COOH (c) e CMK-30H (d).

Os espectros para os carbonos CMK-n sao apresentados na Figura 43. Os
mesmos sao semelhantes aos dos carbonos CMK-3 apresentando as mesmas bandas
de absorbéncia. Porém, nesse caso a banda referente ao estiramento O-H para o
carbono CMK-nOH n&o se observa com tanta intensidade. No entanto, como se pode
observar no espectro do carbono CMK-nOH, essa banda aparece bem mais resolvida,
indicando o aumento da mesma. Além disso, observa-se ainda que a banda referente
aos estiramentos da ligacdo C=0O ndo desapareceu por completo. Isso pode ter
acontecido provavelmente pela pequena quantidade de hidreto de aluminio e litio
usada para fazer a redugao dos grupos carboxilicos.
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Figura 43. Espectros de absor¢céo na regido do infravermelho dos carbonos CMK-n (a),
CMK-nAM (b), CMK-nCOOH (c) e CMK-nOH (d).

5.2.3 Espectroscopia Raman

Como mencionado na etapa de caracterizagdes a espectroscopia Raman foi
utilizada para verificar o grau de grafitizacdo dos carbonos mesoporosos, o qual pode
ser determinado através das bandas D e G que aparecem no espectro em 1340 e 1590
cm’’, como se observa na Figura 44. A banda D é referente a um modo vibracional com
simetria Ajy € ndo é observada em carbonos com estrutura grafitica perfeita e sua
intensidade aumenta com a diminuigdo do grau de ordenamento grafitico [164]. Em
outras palavras esta banda é causada por defeitos dentro da microestrutura do
carbono, sugerindo a existéncia de dominios desordenados e formacao de paredes
semi-grafitizadas. A banda G (Ezg) € referente aos estiramentos no plano das ligacoes
dos pares de carbonos sp? (C=C) [165], que também indica claramente a existéncia de
estrutura grafitica. A relagdo entre as intensidades relativas das bandas D e G (lp/lg)
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reflete uma avaliagdo aproximada da qualidade grafitica dos carbonos mesoporosos,
isto é, quanto menor o valor da razao entre elas, maior o carater grafitico. Dessa forma,
para verificar tal propriedade, todos os espectros Raman foram decomposto nas
bandas D e G [166], como mostra a Figura 45 e as percentagens das areas de cada

banda, bem como a razao entre elas sao resumidas na Tabela 8.
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Figura 44. Espectros Raman dos carbonos a) CMK-3, b) CMK-3AM, ¢) CMK-3COOH,
d) CMK-30H, e) CMK-n, f) CMK-nAM, g) CMK-nCOOQOH e h) CMK-nOH.
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Figura 45. Espectros Raman decompostos dos carbonos CMK-3 (a), CMK-3AM (b),
CMK-3COOH (c), CMK-30OH (d), CMK-n (e), CMK-nAM (f), CMK-nCOOH (g) e CMK-

nOH (h).
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Tabela 8. Porcentagem das bandas D e G e as razdes das intensidades (Ip/lg) para os
carbonos mesoporosos.

Amostra Banda D (%) Banda G (%) Ip/lg
CMK-3 71,9 28,1 2,6
CMK-3MA 65,9 34,1 1,9
CMK-3COOH 67,9 32,1 2,1

CMK-30H 67,7 32,3 2,0
CMK-n 69,5 30,5 2,3
CMK-nMA 66,6 34,4 2,0
CMK-nCOOH 67,0 33,0 2,0
CMK-nOH 68,2 31,8 2,1

Observando a Tabela 8, verifica-se que os valores da razéo entre a intensidade
das bandas D e G sdo relativamente altos quando comparados a outros materiais
carbonaceos [167,168], porém, sdo consistentes, uma vez que estes carbonos amorfos
tem um grande numero de microcristalitos com poucos defeitos em vez de grandes
aglomerados grafiticos [169]. Um aspecto interessante observado € que o grau de
ordenamento grafitico dos carbonos aumentam ap6s reacdo com anidrido maléico,
sendo que os valores da razao lp/lg diminuiram de 2,6 para 1,9 para o carbono CMK-3
e de 2,3 para 2,0 para o carbono CMK-n. Além disso, percebe-se que essa diminuicao
ocorre apenas na primeira etapa de reacdes realizadas, ou seja, 0s valores nao variam
muito apds reagdes com agua e apds reducdo dos grupos carboxilicos, ficando em
torno de 2. Este aumento de organizacdo das microestruturas chega a ser
surpreendente, pois se esperava que apOds a organofuncionalizacdo o grau de
ordenamento grafitico diminuisse, uma vez que as condi¢des de reagcdo como tempo,
temperatura e agitacdo conduzissem ao surgimento de defeitos na superficie dos
carbonos. Porém, tal observacao é possivel acontecer, como ja descrito anteriormente

na literatura [170,171]. Dessa forma, pode-se sugerir que o processo de
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funcionalizacao diminui a quantidade de defeitos na superficie dos carbonos,

consequentemente, conduz a valores da razéo entre Ip e Ilg menores.

5.2.3 Ressonancia magnetica nuclear de carbono

A espectroscopia de ressonéncia magnética nuclear no estado sélido de carbono
('3C) permitira observar e comprovar as mudancas na estrutura e na superficie dos
materiais carbonaceos apos funcionalizagdo. Com isso, 0s espectros das séries de
carbono CMK-3 e CMK-n sao apresentados na Figura 46.
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Figura 46. Espectros de RMN de '*C dos carbonos sintetizados (a), apds
funcionalizacado com anidrido maléico (b), apds reacao com agua (c) e apds reducao
dos grupos carboxilicos (d), obtidos por HPDEC.
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Nos espectros dos carbonos tal quais sintetizados observa-se um pico intenso e
largo, o qual abrange faixa espectral de 75 a 200 ppm, porém com o maximo localizado
em 128 ppm. Esse pico é referente a atomos de carbono sp? em compostos aromaticos
que podem absorver de 120 a 140 ppm [141]. Dessa forma, pode-se afirmar que a
estrutura apresenta unidades semelhantes as estruturas de naftaleno, antraceno e
fenantreno, as quais s&o unidades intermedidrias entre a sacarose e o carbono final,
cuja estrutura proposta esté inserida na Figura 46a. No entanto, acredita-se que devido
a alta temperatura de pirélise grande parte dessas unidades tenha condensado e
formados uma rede polimérica similar ao grafeno. Para os carbonos funcionalizados
com anidrido maléico, CMK-3AM e CMK-nAM, apesar de bastante ruido, se observa a
principal mudanga que foi o surgimento de um pico em 168 ppm que é atribuido a
carbonila do anidrido maléico. Nos espectros de CMK-3COOH e CMK-nCOOH nao se
observam mudancas significas quando comparado com os da Figura 46b. Isso porque
a reacao nao provoca mudangas na estrutura que possa ser diferenciada por essa
ressonancia, uma vez que a reacao com agua provoca apenas a abertura do anel do
anidrido maléico formando assim grupos carboxilicos separados. Mudanca significativa
€ mostrada no espectro do carbono CMK-30H na Figura 46d, o qual foi obtido pela
reducdo dos grupos carboxilicos por LiAlH4s. No mesmo se observa que a reacao
provocou reducdo total, evidenciado pelo desaparecimento do pico em 168 ppm. E
observado também quase que total o desaparecimento do pico em 128 ppm e o
surgimento de um novo em 105 ppm. Dessa forma, ndo esta claro como ficaram esses
grupos reduzidos, uma vez que nessa regido absorvem apenas carbonos dioxigenados
de hemiacetais (R-O-C-OH) ou ainda dos acetais (R-O-C-O-R) [141]. Assim, uma
estrutura sugerida esté inserida na Figura 46d.

Vale ressaltar que o espectro do CMK-nOH apresenta diferenca significativa
quando comparado com o CMK-30H, pois, como se observa, a reacdo nao promoveu
a reducao total dos grupos carboxilicos, uma vez que ainda permanece um pico com
baixa intensidade em 164 ppm. Além disso, o pico em 126 ppm permanece ao mesmo
tempo que surge um novo em 107 ppm referente a carbonos hemiacetais e/ou acetais.
A permanéncia do sinal referente a carbonila do carbono CMK-nOH confirma a
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sugestao realizada na discussao do espectro de absorgédo na regido do infravermelho,
condigcdo em que se observou uma banda em 1728 cm™ referente a carbonila.

5.2.4 Espectroscopia de energia dispersiva

De modo a investigar a composicado quimica e a quantidade de elementos
presentes nas amostras de carbonos como sintetizados, bem como nos
funcionalizados, foi realizada analise por espectroscopia de energia dispersiva de raios
X. Vale ressaltar que andlise elementar por EDS é semi-quantitativa, uma vez que
elementos com numero atdmico menor que cinco podem sofrer interferéncia, como a
sobreposicao de energia de elementos com numero atbmico maior. Além disso, o
volume de amostra analisado é muito pequeno, ficando na escala de microns () [172].
Dessa forma, para obter dados mais confidveis, as analises foram realizadas em

triplicatas para cada amostra e os resultados estéo listados na Tabela 9.

Tabela 9. Percentuais de carbono (C), oxigénio (O) e silicio (Si) para os carbonos
mesoporosos através da espectroscopia por energia dispersiva.

Amostra C (%) O (%) Si (%)

CMK-3 94,83 +1,88 3,12+ 1,91 0,17 £ 0,03
CMK-3AM 90,09 £ 0,52 9,33+ 0,36 0,58 +0,16
CMK-30H 82,80 + 1,86 14,69 £ 1,22 2,51 +1,27
CMK-n 96,90 + 1,61 2,86 + 1,63 0,24 + 0,02
CMK-nAM 94,16 +0,16 5,55 + 2,26 0,27 £ 0,00
CMK-nOH 91,53 + 0,45 8,20 + 0,44 0,30 +0,13
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Observando os valores da Tabela 9, verifica-se que todos os carbonos
mesoporosos tém alta percentagem de carbono. Além disso, dentro de uma mesma
série a quantidade de carbono sempre diminui enquanto a de oxigénio aumenta. Esses
resultados sugerem assim que as reagdes realizadas aumentam a quantidade de
grupos funcionais com oxigénio. No entanto, verifica-se que mesmo apés a reag¢ao para
remover a silica, ainda permanece uma pequena quantidade indicada pelas
porcentagens de silicio. Dessa forma, sempre uma parte da porcentagem de oxigénio
esta associada a silica remanescente e ndo somente aos grupos funcionais na
superficie dos carbonos. Além disso, percebe-se que a quantidade de silicio aumenta
apos cada etapa de reacdo, porém, este aumento se deve a diminuicdo de carbono,
sugerindo perda de massa carbénica. Tal explicacdo pode ser observada tomando as
porcentagens de carbono, oxigénio e silicio na amostra CMK-30OH como exemplo, a
qual apresenta menor quantidade de carbono e, consequentemente, maior quantidade
de oxigénio e silicio quando comparada com as demais amostras. Uma opg¢éo para
tentar remover ao maximo a quantidade de silicio seria aumentar a concentragdo do
acido fluoridrico, bem como a tempo de extracdo, porém estes procedimentos
poderiam provocar o colapso da estrutura mesoporosa.

Dessa forma, as analises por EDS ndo séo conclusivas com relagdo a exata
quantidade de cada elemento nas amostras, uma vez que a analise é realizada em
uma pequena area da amostra, podendo assim conduzir a desvios significantes dos
valores. Como exemplo, pode-se observar a percentagem de silicio no carbono CMK-
30H que foi de 2,51 % tendo um desvio de 1,27, que é alto quando comparado com
percentagem desse elemento nessa amostra. Porém, os resultados presentes na
Tabela 8 dao informacgdes Uteis para que se possam inferir conclusdes posteriores.

5.2.5 Espectroscopia fotoeletréonica por raios X

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) € uma das técnicas analiticas

que podem fornecer informagdes Uteis sobre a natureza dos grupos funcionais sobre a
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superficie de materiais carbonaceos, bem como as ligagées quimicas presentes. Dessa
forma, a analise por XPS de superficie contendo grupos com oxigénio é normalmente
realizada de duas maneiras. A linha espectral C1s pode ser examinada e decomposta
em fungéo das ligagées C-C e C-O. Ou a linha espectral O1s pode ser decomposta em
funcao de cada tipo do grupo que contenha oxigénio, isto é, emissdo O1s de atomos de
oxigénio em ambientes quimicos de quinona, hidroxila e carbonila [173]. Assim, a
decomposicao de uma linha espectral exige conhecimento prévio dos grupos funcionais
que se esperam encontrar na superficie do carbono. Em consequéncia disso, o
processo de decomposicado em si €, portanto, apenas semi-quantitativo, pois
“quaisquer” numero de picos podem ser montados nas linhas espectrais de C1s e Of1s,
determinados experimentalmente para produzir um bom ajuste aos dados
experimentais. Por sua vez, apresenta uma certa incerteza na atribuicdo na quantidade
relativa de cada espécie quimica na superficie da amostra [174].

Os espectros de XPS dos picos C1s e O1s das series de carbonos CMK-3 e
CMK-n sao apresentados nas Figuras 47 e 48, respectivamente. Se observa a partir da
decomposicao dos picos C1s de todos os materiais, a presenca de quatro tipos de
ligacdo: Um pico principal em 284,5 eV atribuido as ligagcbes C=C e C-C (C1), bem
como a espécies com estrutura grafitica desordenada [175]. Baseado em dados da
literatura, os dois picos seguintes de menor intensidade correspondem aos atomos de
carbono ligados a diferentes espécies de oxigénio. Os picos em 286,0 e 288,6 eV sao
atribuidos as ligagbes C-OH (C2) e C=0 (C3), respectivamente. E por ultimo, o pico
detectado em 290,7 eV é atribuido as transicoes n-n* (C4), entre as camadas de
carbono vizinhas [176].

Os espectros sdo dominados por uma intensa assimetria, isso por causa da
grande intensidade do carbono C1 e pela baixa intensidade do carbono C4. Espectros
com esse perfil sdo caracteristicos de materiais carbonaceos nanoporosos com
superficie poliaromatica. Tal caracteristica é importante pois fornece informagdes sobre
o carater poliaromatico da superficie dos carbonos, que pode ser obtido a partir da

diferenca entre os picos, ou seja, com o aumento do carater poliaromatico a area
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relativa do pico n-n* (C4) aumenta, o pico do carbono C1 torna-se mais assimétrico e,
consequentemente, 0 espectro torna-se mais assimétrico [177].

Os espectros do pico O1s dos carbonos foram decompostos em trés, os quais
correspondem a um atomo de oxigénio ligado através de uma dupla ligacdo a um
atomo de carbono (C=0, O1) com energia 530,6 eV, tendo um atomo de oxigénio de
hidroxila com ligagdo simples a um atomo de carbono (C-OH, O2), com energia de
ligacdo em 533,2 eV e um ultimo pico em 536,6 eV que pode ser atribuido a oxigénio

de agua sorvida [176,177]. Os resultados obtidos estéo listados na Tabela 10.
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Figura 47. Espectros de XPS de C1s e O1s dos carbonos CMK-3.
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CMK-n
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Figura 48. Espectros de XPS de C1s e O1s dos carbonos CMK-n.

Tabela 10. Porcentagem de grupos funcionais presentes na superficie dos carbonos
determinados pela decomposicao dos espectros de XPS C1s e O1s.

C1s (%) O1s (%)
Amostra C1 C2 C3 C4 o1 02 o3
C=CeC-C C-OH C=0O =xn-n* C=0 C-OH H20.4s
CMK-3 59,2 250 96 6,2 6,9 86,9 6,2
CMK-3AM 57,5 274 10,8 4.3 7,8 86,6 5,6
CMK-3COOH 54,2 30,0 111 47 7,2 80,4 12,4
CMK-n 64,6 21,3 98 43 279 49,1 23,0
CMK-nAM 58,8 234 11,7 6,1 25,3 644 10,3
CMK-nCOOH 57,9 23,7 122 6,2 380 549 7,1
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Analisando os dados da Tabela 10, verifica-se que a superficie dos carbonos
CMK-3 e CMK-n como sintetizados, é composta principalmente por ligagées C=C e C-
C, como ja observado através do pico C1 dos espectros C1s, onde os valores sao de
59,2 e 64,6 %, respectivamente. Porém, como pode-se observar, estes carbonos
possuem ainda considerdvel quantidade de C-OH, bem como de C=0. A
organofuncionalizacdo pode ser confirmada pela diminuicdo da porcentagem das
espécies C=C e C-C, concomitantemente com o aumento dos grupos funcionais C-OH
e C=0, dentro de uma mesma série. Tomando como exemplo os carbonos CMK-n,
verifica-se a quantidade de C=0 passa de 9,8 para 12,2 % apéds funcionalizacdo. Tal
propriedade € confirma através dos valores de composi¢cdo dos espectros de Ofs,
onde se observa que os valores referentes as espécies C-OH e C=0 aumenta dentro
da mesma série, apds reacao de funcionalizacdo. Outra informacado interessante
observada a partir dos espectros de O1s destes materiais, é que a superficie dos
carbonos CMK-3 é composta preponderantemente por espécies C-OH, enquanto que a
superficie dos carbonos CMK-n é composta em sua maioria por espécies C=0, quando
compara-se apenas oxigénio ligado a carbono. Tal observacdo sugere que a

incorporacao de anidrido maléico ocorreu de forma mais eficiente no carbono CMK-n.

5.2.6 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas e as respectivas derivadas dos carbonos CMK-3
sado mostradas na Figura 49. Como se pode observar, o carbono CMK-3 apresenta boa
estabilidade térmica na faixa de temperatura examinada, onde apenas duas etapas de
perda de massa ocorreram, conforme fica evidenciado na curva derivada: a primeira
perda de 298 a 423 K que ¢é atribuida a dessor¢do de agua fisicamente sorvida foi de
7,0 %. A segunda perda de massa de 423 a 1173 K ¢ atribuida a decomposicao grupos
hidroxilas e carboxilicos com 6,0 % de perda, os quais sdo gerados durante a remocao
da silica com &cido fluoridrico. Apés a organofuncionalizacdo com anidrido maléico,

além da perda de agua que foi de 3 %, ocorreu uma perda de massa de 358 a 547 K
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correspondendo a 9 %, que pode ser atribuida a decomposicdo das cadeias do
anidrido maléico. A perda de massa seguinte, que ocorre de 547 a 739 K
correspondendo a 7,5 %, que pode ser razoavelmente atribuida a decomposicao dos
grupos carboxilicos, anidridos e fendlicos presentes inicialmente superficie do carbono
CMK-3. A ultima perda de massa observada ocorre de 739 a 1160 K, pode ser
atribuida a decomposicao de grupos estaveis contendo oxigénio [178]. Dessa forma,

considerando apenas a primeira etapa da reacao, a porcentagem de anidrido maléico
ancorado pode ser estimado em 9 %.
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Figura 49. Curvas termogravimétricas (a) e suas derivadas (b) dos carbonos CMK-3
(—), CMK-3AM (—), CMK-3COOH (—) e CMK-30H (—).

Como se observa, as curvas termogravimétricas dos carbonos apo6s reacdao com
agua e reducao apresentam as mesmas etapas de perda de massa. A primeira perda
de 298 a 400 K é atribuida a saida de agua fisicamente sorvida de 8,3 e 4,7 % para 0s
carbonos CMK-3COOH e CMK-30H, respectivamente. A segunda perda ocorre de 400
a 730 K e é referente a decomposigao dos grupos funcionais carboxilicos, anidridos e
fendlicos, a qual foi de 11 % para o carbono CMK-3COOH e de 8,3 % para o CMK-
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30H. A terceira e ultima etapa de perda de massa ocorre de 730 a 1160 K, que é
referente a decomposicao de grupos estaveis contendo oxigénio.

As curvas termogravimétricas dos carbonos CMK-n sdo mostrados na Figura 50.
A curva do CMK-n é semelhando a do CMK-3, apresenta apenas duas perdas de
massa, porém a segunda perda é bem mais acentuada com relacdo a decomposicao
dos grupos hidroxilas e carboxilicos, formados durante a remogéo da silica do que no
carbono CMK-3, sendo nesse caso a perda foi de 50 %. Esta perda de mais
pronunciada do CMK-n apés 700 K, pode ser explicada devido a maior quantidade de
grupos hidroxilas e carboxilicos, como mostrado pelos espectros de O1s de XPS. A
maior quantidade de grupos contendo oxigénio no carbono CMK-n pode ser atribuida a
estrutura cubica do CMK-n, que é menos regular que a do CMK-3 com estrutura
hexagonal. Tal sugestdao € plausivel, uma vez que materiais mesoporosos com

estrutura cubica possuem mais arestas e bordas que conduzem a superficies mais
heterogéneas com respeitos a grupos funcionais.
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Figura 50. Curvas termogravimétricas (a) e suas derivadas (b) dos carbonos CMK-n
(—), CMK-nAM (—), CMK-nCOOH (—) e CMK-nOH (—).
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Apos funcionalizagéo, verifica-se através das curvas termogravimétricas e das
correspondentes derivadas que as etapas de perda massa sdo semelhantes para todos
os carbonos CMK-n organofuncionalizados. Além disso, apresentam as mesmas
perdas de massa dos carbonos CMK-3 organofuncionalizados, sendo que para o CMK-
nAM a perda atribuida a decomposi¢cao do anidrido maléico foi 11,5 %, indicando maior
porcentagem de ancoramento que do CMK-3AM.

5.2.7 Espalhamento de raios X a baixo angulo

Os espalhamentos de raios a baixo angulo dos carbonos CMK-3 sdo mostrados
na Figura 50. O difratograma do carbono CMK-3 puro, o qual foi preparado usando a
silica SBA-15 como direcionador rigido, evidencia trés picos na regidao de 26 entre 0,9 e
2,15° indexados as reflexdes (100), (110) e (200), como mostra a Figura 51a. A
presenca destes planos de reflexbes, bem como a regido que 0s mesmo sao
observados, caracteriza materiais mesoporosos com estrutura hexagonal pertencente
ao grupo espacial p6mm [179].

Comparando os difratogramas da silica SBA-15 e do carbono CMK-3, observa-
se semelhancas entre eles, porém com algumas mudancas. No difratograma do
carbono CMK-3 os picos referentes aos planos (110) e (200) ndo sdo bem definidos
como na SBA-15, além de nao se observar o pico referente ao plano (210). Além disso,
os planos de reflexdo estdo deslocados para valores maiores de 26,
consequentemente, o valor de d € menor, indicando menor tamanho de poro. Mesmo
assim, o carbono CMK-3 pode ser considerado uma réplica inversa da estrutura da
SBA-15, ou seja, onde tinha poro na SBA-15, no carbono passou a ser parede apos
remocdo da silica. Porém, a diminuicdo da intensidade das reflexdes indica que
algumas mudancas estruturais ocorreram durante a carbonizagdo ou remocao da silica.
Provavelmente, devido a reducao no nimero e tamanho das “hastes” formadas a partir
dos microporos da SBA-15, que conectam os “bastdes” de carbono formados através

dos poros principais da silica, como mostra a Figura 52. Outra possibilidade e mais
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provavel, é devido ao alto grau de enchimento dos poros da silica com moléculas de
sacarose, 0 que aumenta o seu empacotamento dentro dos poros da silica, obtendo

assim uma estrutura final com parede de poro mais espessa que a SBA-15 de origem

[180].
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(a) (b)

Figura 52. Estrutura sugerida para os carbonos mesoporosos CMK-3 (a) e CMK-n (b).

O espalhamento de raios X do carbono mesoporoso, CMK-n mostrado na Figura
53a, o qual foi preparado através do uso da silica SBA-16B como direcionador rigido,
evidencia um pico de maior intensidade em 26 = 0,76° indexado ao plano de reflexéo
(110). Além desse, observa-se também um “ombro” na regido de 26 = 1,2 a 1,8°,
provavelmente referente ao plano (200). Apesar da menor definicdo do difratograma
quando comparado com a silica SBA-16 de origem, este padrao de difracao é
caracteristica de materiais mesoporosos com estrutura cubica pertencente ao grupo
espacial Im3m [181], como mostra a Figura 52b. Sendo que, 0 espacamento d, obtido
através do pico de maior intensidade, (110), € igual a 11,22 nm. A presenca de apenas
um pico indica perda de ordenamento da estrutura provavelmente pela sacarose ndo
ser o precursor de carbono mais adequando para preparar carbonos com estrutura
cubica, como sugerida anteriormente [83]. Porém, os resultados obtidos aqui, mostram

que os mesmo sdao mais ordenados do que os obtidos em trabalho anterior [83].
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Figura 53. Espalhamentos de raios X a baixo angulo dos carbonos CMK-n (a), CMK-
nAM (b), CMK-nCOOH (c) e CMK-nOH (d).

Para os carbonos organofuncionalizados, nao se observa mudancas
significativas nos padrées de espalhamentos, indicando que a estrutura dos mesmos
foi mantida apés as reacgdes realizadas. Porém, vale ressaltar que em ambas as séries
de carbono, CMK-3 e CMK-n, apés reacdo com anidrido maléico o pico principal dos
espalhamentos sofreu pequeno deslocamento para valores de 26 menor no caso do
carbono CMK-3AM e maior que no caso do CMK-nAM, como se pode ver através dos

valores de di1o. Diante disso, ndo se pode explicar esta diferenca baseado na
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quantidade ancorada na superficie dos carbonos, uma vez que a diferenca da
quantidade de anidrido maléico ndo foi tdo grande entre os dois materiais. Sendo
assim, sugere-se que no caso do carbono CMK-3, a diminui¢cdo do valor de d tenha
ocorrido por causa da quebra das “hastes” que sustentam os “bastbes”, fazendo com
que a distancia entre poros aumente. Para os materiais obtidos apds reacao com agua

e reducao dos grupos carboxilicos, ndo se observou mudancgas.

5.2.8 Sorcao de nitrogénio

As isotermas de sor¢ao de nitrogénio e a distribuicdo de poro obtido pelo método
BJH das series de carbonos CMK-3 e CMK-n sdo apresentados nas Figuras 54 e 55,
respectivamente, e os parametros estruturais obtidos das sor¢gées de nitrogénio e
espalhamentos de raios X sdo mostrados na Tabela 11.
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Figura 54. Isotermas de sorcédo de nitrogénio (a) e a distribuicdo do tamanho de poro
pelo método BJH (b) dos carbonos mesoporosos CMK-3 (—m—), CMK-3AM (—e—),
CMK-3COOH (—A—) e CMK-30H (—V¥—).
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A isoterma do carbono CMK-3 apresenta perfil classificado pela IUPAC como
sendo do tipo IV e condensagao capilar bem definida, a qual varia de 0,4 a 0,6 em
pressdes relativas, que caracteriza materiais com arranjo poroso na escala de
mesoporos com estrutura hexagonal [182]. A area superficial, volume e didmetro de
poros obtidos foram 1351 m? g, 1,27 cm® g' e 3,76 nm, respectivamente. Vale
destacar neste caso, o alto valor da area superficial, 0 qual & provocado pelo grande
volume de microporosos, que € caracteristica destes materiais [183]. Apds
funcionalizacdo com anidrido maléico, as isotermas mudam completamente, onde se
observa um lago (loop) de histerese bem mais suave que a do carbono CMK-3. Além
disso, a regido de condensacao capilar abrange uma regido mais ampla de pressdes
relativas, variando de 0,4 a 0,8. As distribuicbes de poro destes materiais sao
apresentadas na Figura 54b, na qual se verifica curvas com largura a meia altura
estreita, caracterizando estes carbonos mesoporos com uma rede de poros
homogénea e com tamanho de poro entre 3 e 4 nm. Além disso, péde-se determinar a
espessura da parede de poro, que no caso de materiais com estrutura hexagonal é
obtida atraves da diferenca entre o parametro de cela e diametro de poro: E, = a, — Dy,
onde os valores sao mostrados na Tabela 11.

As isotermas de sorcdo de nitrogénio e a distribuicdo de poro da série de
carbono CMK-n sdo mostradas na Figura 55. Como se pode observar a isoterma é do
tipo IV com a etapa de condensagdo capilar sendo menos acentuada quando
comparada a SBA-16B de origem, tendo os mesmos ramos de histereses
intermediarios entre H1 e H2, mas com maior carater H2, onde varia de 0,4 a 0,8 em
pressoes relativas. Dessa forma, pode-se sugerir que estes perfis de isotermas sao
semelhantes as de carbonos mesoporosos com estrutura cubica. Além disso, observa-
se na Figura 55b que as distribuicdes do tamanho de poro sdo uniformes, ou seja,
apresenta apenas um pico que varia de 3 a 4 nm, indicando que os carbonos CMK-n
possuem uma rede de poro homogénea. No caso destes carbonos a espessura da
parede de poro foi determinada pela seguinte relagéo: E, = = (aoV3)/2 - D, cujo 0s

valores estdo resumidos na Tabela 11.
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Figura 55. Isotermas de sorcado de nitrogénio (a) e a distribuicdo do tamanho de poro
pelo método BJH (b) dos carbonos mesoporosos CMK-n (—m—), CMK-nAM (—e—),
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Tabela 11. Dados estruturais dos carbonos mesoporosos obtidos por espalhamento de

raios X a baixo angulo e por sorcao de nitrogénio, como célula unitaria (ao), area

superficial (Sget), volume de poro (V,), didmetro de poro BJH (DgyH) € espessura da

parede (Ep).

Material ao(nm) Sger(M*g”) Vp(cm®g”) Dgyu (nm) E, (nm)
CMK-3 10,15 1351 1,27 3,76 6,39
CMK-3AM 10,94 402 0,62 3,14 7,80
CMK-3COOH 9,84 428 0,44 3,08 6,76
CMK-30H 9,84 142 0,19 2,19 7,65
CMK-n 15,87 942 0,87 3,73 10,01
CMK-nAM 14,61 771 0,67 3,38 9,27
CMK-nCOOH 14,61 699 0,61 3,33 9,32
CMK-nOH 14,61 813 0,71 3,30 9,35
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Analisando os dados da Tabela 11, verifica-se que o carbono CMK-3 apresenta
menor parametro de cela unitaria, menor didametro e maior espessura da parede de
poro que a silica SBA-15 que o originou, cujos valores sdo 12,15 nm, 9,83 nm e 2,32
nm, respectivamente. Tais caracteristicas mostram que o didmetro de poro é quase
trés vezes menor e que a espessura da parede de poro é quase duas vezes maior do
que a da SBA-15, confirmando assim que o volume da cela unitaria do CMK-3 é menor
do que o da SBA-15, como sugerido através da distancia entre poros, d, determinado
através do espalhamento de raios X a baixo angulo. Para o carbono CMK-n, as
mesmas observacgdes sdo validas, porém, vale destacar que neste caso que o tamanho
de poro foi determinado pelo método BJH e ndo por NLDFT, isso porque os perfis das
isotermas de sorcao de nitrogénio nao apresentam histereses puramente H2 e sim uma
mistura de H1 com H2. Consequentemente, a espessura da parede desses carbonos é
bem mais espessa que as da silica de origem, SBA-16B.

A organofuncionalizagdo dos carbonos CMK-3 e CMK-n, podem ser verificadas
através da diminuicdo da area superficial, volume e tamanho de poro. No caso do
CMK-3, ap6s funcionalizagdo com anidrido maléico a area superficial passou de 1351
m? g para 402 m? g e o volume de poro passou de 1,27 cm® g™ para 0,62 cm® g,
indicando que as moléculas de anidrido maléico incorporadas obstruem a entrada das
moléculas de nitrogénio nos poros do carbono. Para o carbono CMK-n, as mudancas
foram menos acentuadas do que no caso do carbono CMK-3, onde se oberva através
das isotermas de sorcdao de nitrogénio e pelos dados da Tabela 9, que apds
funcionalizagdo a area superficial passou de 942 para 771 m? g”' e o volume de poro
passo de 0,87 para 0,67 cm® g'. Dessa forma, a sor¢do de nitrogénio mostra que apés
a funcionalizagdo os carbonos continuam com uma rede de poros ordenados.

5.2.9 Microscopia eletrénica de transmissao

As microscopias eletrbnicas de transmissdo dos carbonos CMK-3 e CMK-30H

sdo apresentadas na Figura 56. Nas imagens observam-se as variagdes de tons de
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cinza em fungédo da espessura e profundidade de cada poro. Neste caso a diferenca
estd na presenca dos poros ou da parede do material, que nas imagens correspondem
as linhas mais escuras e mais claras, respectivamente. Através da imagem na Figura
56a, observa-se que o carbono CMK-3 possui longos canais paralelos uns aos outros,
mostrando ser um material com ordenamento em “alto alcance” e que a estrutura
consiste em canais cilindricos empacotados hexagonalmente, confirmando que a
amostra tém estruturas 2D-hexagonal [184]. Ap6s duas etapas de reacdo para
promover a funcionalizagdo e reducao de grupos carboxilicos, observa-se nas imagens
da Figura 56b que a estrutura do CMK-30H foi mantida, uma vez que é possivel
observar a estrutura de canais paralelos uns aos outros. No entanto, neste caso o

contraste entre parede e poro nao é tao nitido, indicando leve perda de ordenamento.

> B A

Figura 56. Microscopias eletrénicas de transmissao dos carbonos mesoporosos CMK-3
(a) e CMK-30H (b).
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As microscopias eletrénicas de transmisséo dos carbonos CMK-n sdo mostradas
na Figura 57, sendo que as mesmas foram obtidas com o feixe na diregdo paralela e
perpendicular ao eixo dos poros, mostrando claramente um arranjo de canais
uniformes e equidistantes, o que confirma um arranjo altamente ordenado mesmo apés
as etapas de funcionalizagbes. Essas imagens e descricdes sdo semelhantes as
obtidas anteriormente, os quais mostram que esses tipos de caracteristicas sao

pertencentes a materiais com estrutura cubica de corpo centrado [185].

Figura 57. Microscopias eletrdnicas de transmissdo dos carbonos mesoporosos a)
CMK-n e b) CMK-nOH.
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5.2.10 Microscopia eletrénica de varredura

As microscopias eletrbnicas de varredura da série dos carbonos mesoporos
CMK-3 séao apresentados na Figura 58. Observando a imagem do carbono CMK-3 na
Figura 58a, verifica-se que a morfologia é semelhante da silica SBA-15, ou seja,
semelhante a fibras, compostas por unidades basicas em forma de particulas que se
aglomeram formando unidades alongadas semelhantes a fita ou corda. Tal morfologia
confirma mais ainda a sugestdao de que o CMK-3 & uma réplica inversa ou “cépia

negativa” da SBA-15.

b
Xp@, 888 1hkm

Figura 58. Microscopias eletrbnicas de varredura dos carbonos mesoporosos CMK-3
(a), CMK-3AM (b), CMK-3COOH (c) e CMK-30H (d).
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Para os carbonos funcionalizados, CMK-3COOH e CMK-30H, ocorreram leves
mudancas no aspecto morfolégico, pois as particulas em forma de bastdes sao
menores e nao estdo aglomerados de forma homogénea e organizados como no caso
do CMK-3, como mostra a Figura 58c e d. Para o carbono CMK-30H, observa-se que
tal morfologia bem definida ndo se observa mais, uma vez que os bastées passam a
particulas sem formas definidas. A perda de uniformidade no tamanho e na forma das
particulas é devido as etapas de organofuncionalizacado, uma vez que a medida que se
realiza reacao a organizacdao do material se torna cada vez menor.

As imagens presentes na Figura 59 séo referentes a série de carbonos CMK-n.
As mesmas nao apresentam morfologia definida, ou seja, particulas sem formatos
constantes e tamanhos irregulares. Porém, observa-se que algumas particulas
apresentam arestas e que a maioria delas apresenta superficie lisa. A falta de
morfologia uniforme pode estar relacionada com o fato de que estes carbonos possuem
um sistema de poros menos organizado, como sugerido pelas isotermas de sorcao de

nitrogénio.

Figura 59. Microscopias eletrénicas de varredura dos carbonos CMK-n (a), CMK-nAM

(b), CMK-nCOOH (c) e CMK-nOH (d).
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5.3 Ensaios de liberacao controlada de farmacos

5.3.1 Incorporacao de farmacos nas silicas

A massa de ibuprofeno incorporada na silica SBA-16 foi de 172 mg por grama
de silica, a qual corresponde a 17 %. Quando usado genfibrozila, foi incorporado 200
mg por grama de silica SBA-15, ou seja, 20 %. Ja usando a silica SBA-16, foi
incorporada 220 mg, a qual corresponde a 22 %, sendo estes valores resumidos na
Tabela 12. Tais valores parecem serem baixos, mas estdo de acordo com resultados
descritos anteriormente [126,186]. A forca motriz que governa o processo de inclusédo
de farmaco dentro dos poros das silicas é a interacao através de ligacao de hidrogénio
entre grupos carboxilicos do farmaco e os grupos silandis na superficie da silica, como
mostra a proposta ilustrada na Figura 60. Porém a quantidade de grupos silandis néo é
o Unico fator que afeta a sorcdo de farmacos, parametros texturais como area

superficial, tamanho e volume de poro também tém muita importancia nesse processo.

Tabela 12. Quantidades de farmacos incorporados nas silicas SBA-15 e SBA-16.

Ibuprofeno Genfibrozila
Silicas ; 1

mgg % mgg %
SBA-15 - - 200 20,0
SBA-16 172 17,2 220 22,0

118



CHg

HsC

CHg

HaC

b)

Figura 60. Interacao por ligacdo de hidrogénio entre os grupos silanois da silica e os
farmacos ibuprofeno (a) e genfibrozila (b).

5.3.2 Liberacao Controlada

Os ensaios de liberacdao dos farmacos a partir das silicas SBA-15 e SBA-16
foram realizados analisando a cinética de liberacao, ou seja, a quantidade liberada em
funcdo do tempo. Dessa forma, os perfis de liberacdo de ibuprofeno por SBA-16 nos
fluidos corpéreos estdo mostrados na Figura 61. Como se pode ver, a liberacao segue
de maneira controlada por um bom periodo de tempo em ambos os fluidos, sendo de
96 h em SBF e 76 h em SGF, atingindo 65 e 25 % de liberagdo maxima,
respectivamente. Além disso, o equilibrio de liberacdo é atingido apdés 12 h quando
ibuprofeno é liberado em SGF e 77 h quando liberado em SBF. A maior quantidade de
ibuprofeno liberado em SBF pode ser explicado com base na dissolucdo do mesmo,
pois quando é dissolvido em SBF, os grupos —COOH sé&o ionizados em —COO™ e H7,
favorecendo assim cada vez mais a dissolugdo, uma vez que os ions H" séo

“consumidos” pela solugdo tampao. Tal dissolugdo ndao ocorre quando ibuprofeno é
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liberado em SGF (pH = 1,2), pois o equilibrio tende para a associacdo dos grupos —
COOH.

(a)

(b)

Quantidade Liberada / %

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo / h
Figura 61. Perfis de liberacao de ibuprofeno nos fluidos SBF (a) e SGF (b).

Tomando como base a baixa porcentagem de liberacdo de ibuprofeno no fluido
SGF, os ensaios de liberacao de genfibrozila foram realizados apenas em SBF. Os
perfis de liberacdo estdo mostrados na Figura 62, onde se observam que a
porcentagem maxima liberada foi de 67 % para ambas as silicas SBA-15 e SBA-16.
Porém, a maior diferenga entre os dois perfis de liberagdo esta no tempo maximo em
que a liberacdo é feita de maneira controlada, uma vez que esse tempo é de 70 h
quando a liberagao é realizada a partir da silica SBA-15 e de 24 h quando realizada a
partir da SBA-16. Tal fato pode estar relacionado com a diferenca da estrutura de poros
entre as duas silicas. A estrutura de mesoporos da SBA-15 é formada de canais
alongados e de “alto alcance” (2D-hexagonal), o que faz com que o processo de
difusdo do genfibrozila pelos canais seja mais lento que em SBA-16 que tem uma
estrutura de poros em trés dimensdes (3D-cubica), facilitando assim o processo de
difusdo. Além disso, se observa que a quantidade de farmaco é bem maior nas

primeiras horas dos ensaios, provavelmente devido a dissolucao e liberacao imediata
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de genfibrozila localizada na superficie dos discos, mesmo apoés ter lavado as silicas
apos incorporacgao para retirar excesso do farmaco.

o
o

~
o
[

(b) (a

<2}
o
-

a
o
L1

W
o
-

Quantidade Liberada / %
N H
o o

-
o
1

o
[

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo /h

Figura 62. Perfis de liberacdo de genfibrozila em SBF a partir silicas SBA-15 (a) e
SBA-16 (b).

Para investigar melhor os perfis de cinética de liberagdo dos farmacos
ibuprofeno e genfibrozila, os dados foram analisados de acordo com o modelo de
Ritger & Peppas, conforme a Equacédo 3, que é derivado do método de Higuchi, no
entanto, pode ser usado para tratar liberacdo que néo é regida através de processo de
difusédo Fickiana. Através da linearizagdo deste modelo, mostrado através da Equacao
4, pode-se encontrar os parametros cinéticos, como a constante K que diz respeito a
velocidade de liberacdo nos primeiros 60 % de massa de farmaco, além do parametro
n que indica o mecanismo de liberacdo. Quando n = 0,5 o sistema obedece a lei de
Fick, que se baseia em uma liberagdo mais lenta através da difusdo das moléculas
farmacos pelos poros dos materiais. Quando 0,5 < n < 1,0, o sistema segue
mecanismo andémalo ou nao Fickiano. Dessa forma, a Figura 63 apresenta as
linearizacdes dos sistemas de liberagdo usando o modelo de Ritger & Peppas e os

correspondentes parametros cinéticos sao mostrados na Tabela 13.
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Figura 63. Linearizacédo das curvas de liberagcdo das amostras: SBA-16-IBU (a), SBA-
16-GEN (b) e SBA-15-GEN (c).

Tabela 13. Parametros cinéticos obtidos aplicando o modelo Ritger & Peppas nas
liberacdes controladas de farmacos em SBA.

Amostra K n r?
SBA-16-IBU 0,0289 0,62 0,9741
SBA-16-GEN 0,0603 0,87 0,9719
SBA-15-GEN 0,0345 0,70 0,9882
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Observando os valores da Tabela 13, verifica-se que dentre os sistemas
estudados, o que apresentou maior valor de K foi a amostra SBA-16-GEN, cujo valor é
de 0,0603, indicando que a liberacao para este sistema ocorreu mais rapidamente do
que para os outros. Este resultado vai de encontro a analise anterior realizada apenas
pelos perfis da liberagédo, ou seja, comprova que o farmaco genfobrizila é liberado mais
rapidamente em silica SBA-16 do que em SBA-15. Além disso, verifica-se que os
valores de n para estes sistemas estao entre 0,5 e 1,0, sugerindo que o mecanismo
que controla as liberacbes € nao Fickiano ou anémalo, ou seja, € governado pela
influéncia da difusdo e do tempo que os farmacos levam para passarem ao meio de
liberacédo. Entre as amostras, 0 mecanismo que mais se aproxima da difusao de Fick é
a SBA-16-1BU, cujo valor de n é 0,62, e a que mais se distancia deste mecanismo e
amostra SBA-16-GEN, cujo valor é 0,87. Tal valor esta préximo de 1,0, e mecanismos
com n = 1 segue a cinética de ordem zero. Os parametros obtidos para os sistemas de
liberacéo estdo de acordo com resultado obtidos em publica¢des anteriores [187,188].
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6. Conclusoes

De maneira geral, todos os materiais mesoporosos propostos inicialmente foram
sintetizados e caracterizados pelas requeridas técnicas. As silicas estruturadas pelos
copolimeros tribloco P123 e F127, apresentaram propriedades estruturais tipicas de
silicas SBA-15 e SBA-16. Sendo a estrutura obtida para SBA-15 denominada 2D-
hexagonal com respectivo grupo espacial p6mm e para as SBA-16 cubica de corpo
centrado pertencentes ao grupo espacial Im3m, como mostrado sobretudo pelas
técnicas de sor¢cao de nitrogénio, SAXS e TEM. Além disso, verificou-se que o emprego
da combinagdo do copolimero F127 com outras espécies, como NaCl, copolimero
P123, CTMABr e butanol nas sinteses de silica SBA-16 foi um dos fatores chaves para
obtencao desses materiais com propriedades estruturais bem definidas e superiores as
preparadas apenas com o copolimero F127, como foi visto através dos parametros de
rede, area superficial e didmetros de poro.

As modificacoes da superficie das silicas por pds funcionalizagcdo puderam ser
comprovadas por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, analise
elementar, termogravimetria e ressonancia magnética nuclear de *°Si e *C no estado
sOlido. Através da absorcdao na regido do infravermelho puderam-se observar as
bandas referentes aos estiramentos dos grupos metilenos, -CH,-. Pelas percentagens
de nitrogénio e enxofre determinou-se o grau de funcionalizacao das amostras, sendo
0os maiores para as silicas funcionalizadas com 3-aminopropiltrimetoxissilano e [3-(2-
aminoetilamina)proprilltrimetoxissilano, porém a desorganizagéo da estrutura de poros
desses materiais foi verificada pela sor¢ao de nitrogénio.

As sinteses dos carbonos mesoporosos CMK-3 e CMK-n, obtidos a partir das
silicas SBA-15 e SBA-16 como direcionadores rigidos, respectivamente, foram
comprovadas por SAXS, sor¢cdo de nitrogénio e TEM, onde foram observadas
propriedades estruturais superiores as silicas de origem, como alta area superficial.
Além disso, as imagens de TEM confirmaram as analises de SAXS com relagao ao tipo
de estrutura de cada carbono, ou seja, hexagonal (p6mm) e cubica (Im3m) para os

carbonos CMK-3 e CMK-n, respectivamente. A etapa de funcionalizagdo da superficie
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dos mesmos com anidrido maléico bem como as etapas subsequentes foram
realizadas com éxito como comprovada, sobretudo por termogravimetria, que mostrou
que a quantidade de anidrido maléico ancorada foi de 9 % para o carbono CMK-3 e
11,5 % para CMK-n, RMN de *C e espectroscopia na regido do infravermelho, onde
ficou clara a presenca de carbonila nos espectros. A analise da superficie desses
materiais por espectroscopia de fotoelétrons de raios X mostrou que as mesmas séo
compostas por quatro diferentes tipos de carbono e trés diferentes tipos de oxigénio e
que a quantidade de oxigénio ligado a carbono aumenta com as etapas de
funcionalizacao, indicando o aumento dos grupos funcionais C=0 e C-OH proveniente
do anidrido maléico. Além disso, a analise por espectroscopia Raman sugere que o
processo de funcionalizacdo diminui a quantidade de defeitos na superficie dos
carbonos, consequentemente conduz a valores da razao entre Ip e I|g menores.

No carregamento e liberagdo de farmacos, ibuprofeno foi usado como modelo
para efeito de comparacdo com genfibrozila. Dessa forma, as porcentagens de
incorporacado de ambos os farmacos nas silicas foram considerados bons de acordo
com dados ja publicados. Além disso, a liberacao de ibuprofeno em SBF apresentou
resultados melhores, uma vez que o equilibrio foi atingido acima 77 h, liberando assim
quase 65 % do farmaco. Ja 67 % de genfibrozila foi liberado das silicas SBA-15 e SBA-
16, sendo que os tempos de liberagdo controlada foram até 70 h e 24 h quando a
liberacéo foi realizada a partir da silica SBA-15 e SBA-16, respectivamnete. Além disso,
através da linearizacdo das curvas de liberagdo dos farmacos, verificou-se que os
dados tem um bom ajuste quando aplicado o modelo de Ritger & Peppas,
comprovando a rapida liberagdo de genfobrozila pela silica SBA-16 e que os
mecanismos de liberacdo sdo regidos pela influéncia da difusdo e pelo tempo de
liberacéo.

Dessa forma, o conjunto de dados apresentados neste texto mostra que os
mesmos estdo coerentes e que 0s objetivos iniciais foram atingidos.
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