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Sílicas e carbonos mesoestruturados organofucionalizados e aplicação à 

liberação Controlada de fármacos 

 

Resumo  

 

 As sílicas mesoporosas SBA-15 e SBA-16 sintetizadas através do método 

hidrotérmico com os copolímeros direcionadores de estrutura P123 e F127 foram 

organofuncionalizadas com agentes sililantes que contêm grupos funcionais, como 

nitrogênio, oxigênio e enxofre. As sílicas foram caracterizadas por análise elementar, 

espectroscopia na região do infravermelho, ressonância magnética nuclear de carbono 

e silício no estado sólido, termogravimetria, área superficial, espalhamento de raios X a 

baixo ângulo, microscopia eletrônicas de varredura e transmissão. As caracterizações 

comprovam a efetivação das sínteses das sílicas SBA-15 e SBA-16 com estruturas 

hexagonal e cúbica, respectivamente. As sílicas organofuncionalizadas, mostraram 

maiores graus de ancoramento obtido quando funcionalizadas com organossilanos 

contendo nitrogênio. Além das sílicas, foram sintetizados carbonos mesoporosos 

usando as sílicas como direcionadores rígidos de estrutura. Os mesmos foram 

funcionalizados com anidrido malêico e subsequentes reações com água e hidreto de 

alumínio e lítio resultando em grupos carboxílicos e na redução dos mesmos, 

respectivamente. A efetividade da funcionalização foi comprovada, sobretudo por 

espectroscopia na região do infravermelho, termogravimetria, ressonância magnética 

de carbono e espectroscopia de fotoelétrons de raios X. Ensaios de liberação dos 

fármacos ibuprofeno e genfibrozila foram realizados nas sílicas SBA-15 e SBA-16. Os 

resultados mostraram que ibuprofeno é liberado de SBA-15 de forma constante e 

controlada por 77 h. Além disso, os perfis de liberação de genfibrozila mostraram que 

67 % do fármaco foram liberados de ambas as sílicas, porém o tempo de equilíbrio 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 os 

mecanismos de liberação são regidos pela influencia da difusão e pelo tempo de 

liberação. 
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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, 13C 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. Introdução 

 

1.1 Materiais Mesoestruturados 

 

 De acordo com a classificação da IUPAC [1], os conhecidos compostos ou 

materiais mesoporosos são definidos como tendo diâmetro de poros entre 2,0 e 50,0 

nm.  Recentemente, houve considerável desenvolvimento na preparação desses 

materiais com estrutura bem ordenadas, que têm auxiliado aos esforços da pesquisa 

em catálise [2], suporte catalítico [3], sorção [4], sensores [5], usos na medicina [6] e 

nanotecnologia [7], devido às altas áreas superficiais, grande volume de poros 

específicos e distribuições estreitas de diâmetro de poro [8]. Porém, as vantagens de 

estruturas mesoporosas não estão somente limitadas a tais aplicações. Esses 

materiais se destacam em pesquisas fundamentais, pois a ciência ainda inexplora parte 

das funções que podem estar localizadas em espaços bem estruturados, ou seja, nos 

poros [9].  

 Esses materiais altamente ordenados em mesoescala, com estrutura em duas e 

três dimensões, conduzem a morfologias externas bem definidas. Um aspecto de 

destaque é que os mesoporosos ordenados podem ser sintetizados através de uma 

variedade de procedimentos e por uma gama extensa de composições que usam 

vários tipos de surfatantes como agentes direcionadores. Além disso, os mecanismos 

de formação, embora ainda seja um assunto de discussão, são em princípio, 

compreendidos e a morfologia macroscópica assim como a orientação dos poros, pode 

ser controlada na maioria dos casos [10,11]. Dentre essa classe de materiais, os que 

mais despertam interesse são as sílicas MCM-41 [12], MCM-48 [13], MSU [14], HMS 

[15], FSM-16 [16], várias SBAs [17,18] e mais recentemente os carbonos mesoporosos 

denominados de CMK [19]. Entretanto, outros óxidos mesoporosos sintetizados são 

bastante conhecidos como, por exemplo, de titânio [20], de tungstênio [21], de zircônio 

[22] e de manganês [23]. Além disso, se destaca outra linha de materiais com 

características de mesoporosos que compreende as argilas, as quais são submetidas 

ao processo de pilarização [24].  
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 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 três grandes grupos: em primeiro lugar, as 

estruturas que contêm 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 interseções de poros 

longitudinais ao longo das três dimensões. Finalmente, destacam aquelas estruturas 

cujo sistema poroso está constituído essencialmente por cavidades pseudo-esféricas 

conectadas entre si, por diferentes configurações [25].  

 Por apresentarem grandes áreas superficiais e estrutura de poros uniforme, eles 

são bastante usados na obtenção de materiais híbridos inorgânicos-orgânicos, 

passando assim a terem propriedades químicas e físicas superiores aos componentes 

de partida [26]. A obtenção envolve processos de modificações químicas com o intuito 

de sintetizar materiais com novas características, unindo, em um só composto, 

propriedades provenientes de duas ou mais espécies distintas, para atender às mais 

variadas finalidades, não somente na área acadêmica, mas também em aplicações 

tecnológicas [27,28]. 

 

 

1.2 Sílicas Mesoporosas 

 

 Várias são as razões do estudo intenso sobre as sílicas mesoporosas, 

destacando a pluralidade de estruturas possíveis com flexibilidade da tetracoordenação 

dos átomos de silício, num controle preciso das reações de hidrólise-condensação, alta 

estabilidade térmica, a possibilidade de enxerto de várias funções orgânicas, além de 

ampla possibilidade de síntese de estruturas de arquiteturas complexas [29]. 

 O surgimento das primeiras sílicas 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 sílicas: a) MCM (Mobil Composition of Matter)-41 com arranjo de mesoporos 
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1.2.1 Surfatantes e agentes direcionadores 

 

 Nas sínteses de sílicas mesoestruturadas necessita-se de espécies 

denominadas surfatantes ou agentes direcionadores, que promovam a organização da 

estrutura. Os surfatantes são moléculas anfifílicas constituídas, simultaneamente, por 

partes hidrofílicas, ou polares, que possuem afinidade por solventes polares, como a 

água, e partes hidrofóbicas apolares ou lipofílicas. Moléculas anfifílicas possuem a 

tendência de migrarem para interfaces, para reduzir a tensão superficial e a energia 

livre da superfície [36,37]. 

 As espécies anfifílicas são classificadas de acordo com a carga do grupo polar 

em surfatantes iônicos e não-iônicos. Os primeiros dissociam em solução aquosa em 

sua forma carregada e seu contra-íon e podem ainda ser classificados como aniônicos 

ou catiônicos [38]. Dentre os catiônicos, os mais utilizados como agentes 

direcionadores são os haletos de alquilamônio [39], enquanto os aniônicos possuem 

carboxilatos, sulfatos, sulfonatos e fosfatos como grupos polares são os mais utilizados 

nessa área [40]. Já para os não-iônicos os mais frequentes são os oligoméricos alquil-

PEO (óxido de polietileno) e os copolímeros em bloco anfifílicos, que são amplamente 

utilizados na indústria devido as suas características atrativas como baixo preço, não-

tóxico e biodegradabilidade [41,42]. 

 Devido à natureza anfifílica das moléculas de surfatante, suas partes distintas 

interagem diferentemente com um solvente ou uma superfície polar ou ainda um 

solvente ou uma superfície apolar. Existem duas maneiras diferentes de conferir 

contatos intermoleculares favoráveis entre surfatantes e solventes/superfícies enquanto 

eliminam-se as interações desfavoráveis como auto-arranjo em solução e sorção em 

uma superfície ou interface. Estas conformações ocorrem no intuito de minimizar 

interações desfavoráveis e, desta maneira, moléculas anfifílicas agregam-se 

espontaneamente em solução e formam diferentes estruturas ou agregados. As 

cadeias apolares arranjam-se de tal maneira que ocorra o mínimo contato possível com 

o solvente polar. Dessa forma, a estrutura mais simples, que se forma em 

concentrações baixas de moléculas anfifílicas é a micela [43]. 
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 Outra família de agentes direcionadores que são de grande importância na 

química de superfície, bem como na produção de materiais mesoporosos, são os 

copolímeros anfifílicos não-iônicos poli(óxido de etileno)-poli(óxido de propileno)-

poli(óxido de etileno) – (PEO-PPO-PEO), comercialmente conhecidos como plurônicos. 

Os polímeros anfifílicos mostram muitas similaridades com surfatantes em solução, 

situação em que o bloco hidrofílico PEO e o bloco mais hidrofóbico PPO promovem a 

anfifilicidade [44]. Nas micelas formadas por plurônicos a parte interna consiste de 

cadeias PPO e uma externa com cadeias PEO. Além disso, a formação de micelas em 

solução é fortemente dependente da composição da razão PPO/PEO e da 

temperatura, podendo ser esféricas ou alongadas. Os plurônicos com grande domínio 

hidrofóbico formam micelas em mais baixas concentrações do que quando com 

domínio hidrofílico. Porém, alguns plurônicos com cadeias PEO curtas não formam 

todos os tipos de micelas em toda concentração, por exemplo, estruturas de cristal 

líquido lamelar e hexagonal podem ser formadas em concentrações altas [45]. 

 

 

1.2.2 Principais sínteses das sílicas mesoporosas 

 

 O primeiro passo na preparação de uma sílica mesoporosa através do processo 

sol-gel, consiste na formação de uma combinação híbrida com uma estrutura periódica 

na qual as micelas do surfatante são envoltas por uma estrutura de sílica 

policondensada. Em uma investigação mais profunda no processo de formação são 

idealizados dois diferentes mecanismos. Por um lado, mecanismos através de cristais 

líquidos, cuja concentração do surfatante é tão elevada que, nas condições 

prevalecentes de temperatura e pH, uma fase de cristal líquida liotrópica é formada 

sem a necessidade da presença de precursores inorgânicos como tetraetilortossilicato 

(TEOS) ou tetrametilortossilicato (TMOS). Por outro lado, é possível também que a 

formação dessa fase seja formada em baixas concentrações de moléculas de 

surfatantes, por exemplo, quando há auto-organização cooperativa do agente 

direcionador e as espécies inorgânicas adicionadas, conforme mostra a Figura 3. 
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acontecer sob condições ácidas em pH próximo a 2, resultando em espécies de sílica 

carregadas positivamente. Para produzir interação com um surfatante catiônico é 

necessário um íon mediador X-, conduzindo a S+X-I+. Reciprocamente, quando o 

surfactante é carregado negativamente e a reação ocorre em meio básico, é 

necessário adicionar novamente um íon mediador M+ para assegurar a interação entre 

as espécies carregadas negativamente em S-M+I- e em alguns casos íons mediadores 

não são requeridos em meio ácido, conduzindo a S-I+. Assim, as interações que 

dominam são de naturezas eletrostáticas. Além disso, ainda é possível que interações 

sejam mediadas por ligações de hidrogênio. Neste caso quando surfactantes não-

iônicos são usados, S0, e as espécies de sílica estão sem cargas conduz a S0I0 e ainda 

podem estar presentes pares de íons S0(XI)0. Estes diferentes tipos de interações estão 

representados na Figura 4. 

 Outro método de síntese não menos importante é o realizado em condição 

hidrotérmica, no qual o típico processo sol-gel está envolvido. O procedimento geral 

inclui várias etapas, iniciando com uma solução homogênea obtida com dissolução do 

surfatante em água. Uma fonte de sílica é então adicionada à solução que sofre 

hidrólise catalisada por um ácido ou uma base e transforma-se para um “sol” de 

oligômeros de sílica. Como resultado da interação entre oligômeros e micelas de 

surfatantes, uma organização cooperativa e agregação resultam na precipitação de um 

gel. Durante esse passo, ocorre separação de microfase e condensação contínua de 

oligômeros de sílica. A subsequente polimerização e reorganização ainda contribuem 

para formar uma mesoestrutura ordenada. O tratamento hidrotémico é então realizado 

para induzir a completa condensação e polimerização, melhorando assim a 

organização. O produto resultante é resfriado à temperatura ambiente, filtrado, lavado e 

seco. A sílica mesoporosa é finalmente obtida após a remoção do surfatante [48]. As 

sílicas mesoestruturadas são geralmente sintetizadas sob condição ácida ou básica, 

uma vez que condições neutras são inadequadas para obter materiais 

mesoestruturados, isso porque a taxa de polimerização e ligação cruzada de silicatos é 

muito rápida em pH de 6,0 a 8,5 para controlar a automontagem no surfatante [49]. 
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 O tratamento hidrotérmico é um dos mais eficientes métodos para melhorar a 

regularidade dos produtos mesoporosos. Isso porque após reação em solução, eles 

são submetidos à reorganização, crescimento e cristalização. A temperatura de 

tratamento é relativamente baixa, entre 350 e 420 K, uma vez que altas temperaturas 

podem resultar na degradação da ordenação e decomposição do surfatante, podendo 

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

 

 

 

Figura 4. Interações entre espécies inorgânicas e o surfatante considerando os 

possíveis caminhos em meio ácido, básico ou neutro. Eletrostático: S+I-, S+X-I+, S-M+I-, 

S-I+; ligação de hidrogênio: SoIo/NoIo, So(XI)o. 
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 Conforme exposto, observa-se que diferentes mecanismos são propostos devido 

às variadas possibilidades de condições que podem ser empregadas nos 

procedimentos de síntese desses materiais. A força motriz na formação desses 

materiais provém não somente da presença de surfatante e de fonte de silício, mas 

também de outros fatores como pH do meio, temperatura, presença de ânions ou 

metais, concentração de componentes, entre outros [52]. Por essa razão, o 

conhecimento dos métodos de síntese e os parâmetros que influenciam a formação do 

material final permitiram o controle das propriedades estruturais do material obtido, 

assim como do tamanho dos poros e da morfologia. Assim, basicamente a síntese de 

sílicas mesoporosas e seu controle podem ser limitados à alteração da combinação do 

tipo surfatante escolhido, ao mecanismo de síntese específica e a interação da fonte de 

sílica com as moléculas de surfatantes [53,54]. 

 

 

1.2.3 Sílicas organofuncionalizadas  

 

 Não menos importante e com grande participação na literatura, a síntese de 

silicas organofuncionalizadas, é particularmente atrativa do ponto de vista cientifico e 

funcional, pois a possibilidade de combinação da enorme quantidade de grupos 

funcionais da química orgânica com as vantagens da estabilidade térmica e resistência 

das sílicas mesoporosas, enriquecem as propriedades químicas e físicas desses 

materiais. A combinação adequada de ambos os componentes, inorgânico e orgânico 

constitui uma alternativa para produção de novos materiais multifuncionais com uma 

larga faixa de aplicações. Além disso, esses materiais também conhecidos como 

híbridos inorgânico-orgânicos, geralmente apresentam propriedades complementares e 

superiores às sílicas puras [26,55]. 

 Na obtenção de sílicas mesoporosas organicamente funcionalizadas três rotas 

são possíveis: 1) a pós-síntese consiste na modificação subsequente da superfície das 

paredes dos poros através da ligação covalente entre grupos orgânicos e a estrutura 

inorgânica, após a síntese da mesma, 2) na co-condensação ocorre simultaneamente a 
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direcionador, consequentemente, o completo preenchimento dos canais mesoporosos 

fica bastante dificultado. Além disso, a força motriz para promover a circulação dos 

precursores nos mesoporos é o efeito capilar e uma fraca interação entre as paredes 

do direcionador e os precursores pode diminuir a função capilar e fazer com que os 

precursores permaneçam fora dos mesoporos e/ou bloqueiam os canais [70]. 

 Em termos de características é esperado que os carbonos mesoporosos 

devessem exibir grandes diferenças nas propriedades físico-químicas, dependendo do 

detalhe da estrutura. Porém, relatos na formação de réplicas de carbono a partir de 

materiais mesoporosos tridimensionais como, por exemplo, SBA-16, são raros e 

permanece mal compreendida. Isto porque em grande parte as aberturas pequenas 

dos poros da sílica fazem com que o acesso da fonte de carbono seja dificultado, para 

formar pontes rígidas de carbono, entre nanopartículas de carbono preparado nos 

poros da sílica. Embora a réplica de carbono a partir de sílica mesoporosa com 

tamanho de poro pequeno tenha sido previamente relatada, ainda existem muitos 

fatores que necessitam ser explorados, para avançar no entendimento do mecanismo 

de formação [71,72]. 

 Os carbonos mesoporosos ordenados podem ser obtidos com várias estruturas 

assim como as cúbicas Ia3d, Fm3m, Im3m e as forma hexagonal P6mm. SBA-15 com 

estrutura hexagonal (p6mm) usada como direcionador rígido pode originar CMK-3 

(p6mm) em estrutura tipo bastões e CMK-5 (p6mm) em estrutura tipo tubos. O CMK-3 

com mesoestrutura na forma de bastões 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 após a 

dissolução da sílica origina nanotubos interconectados. Desta forma, a síntese de 

carbono mesoporoso pode ser controlada para produzir ambos os tipos de estrutura, 

dependendo das condições de síntese [73]. 

 A síntese de carbonos a partir de sílicas mesoestruturadas como direcionador 

rígido envolve basicamente três passos: a) preenchimento total ou parcial dos poros da 

sílica com uma fonte de carbono por infiltração ou por deposição química de vapor, b) 

carbonização do carbono precursor dentro dos poros da sílica, geralmente abaixo de 
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1300 K e c) remoção da sílica do compósito carbono-sílica por um ácido ou por uma 

base [74,75]. 

 A síntese de carbonos mesoporosos por “nanocasting” utilizando sacarose como 

fonte de carbono é provavelmente o mais bem sucedido exemplo de eficiência na 

preparação desses materiais. Isso pode ser explicado por dois aspectos muito 

importantes, por um lado, o precursor de carbono como a sacarose, é composto de 

cadeia polimérica, que são bastante semelhantes a um surfatante e por outro lado, os 

grupos –OH na sacarose são necessários e úteis. Esse comportamento é favorecido 

pelo fato da fonte de carbono ser receptora e poder facilmente gerar ligações de 

hidrogênio entre a sacarose e os grupos –OH da sílica. Consequentemente, o 

precursor de carbono entra nos mesoporos sem muita dificuldade. Outro aspecto é que 

os grupos –OH são meios essenciais para a migração da sacarose nos mesoporos, ou 

seja, os precursores se movimentam pelos canais mesoporosos com a ajuda dos 

grupos silanóis, para alcançar o preenchimento completo. No entanto, não é fácil 

encontrar um precursor de carbono com abundância de grupos –OH para outras 

composições, além de carbono. Portanto, é possível supor que quanto mais grupos 

silanóis nas paredes dos poros da sílica mais eficientes serão as interações entre a 

sílica e o precursor [70,76,77]. Um esquema ilustrativo da obtenção de carbonos 

mesoporosos usando sílicas mesoporosas como direcionadores rígidos é mostrado da 

Figura 7. 

 Outro fator para que se possa obter êxito na síntese desses materiais utilizando 

direcionadores rígidos é a combinação perfeita entre a fonte de carbono e molde a ser 

usado. Várias 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, álcool 

furfurílico e acenafteno como fonte de carbono [83], usando SBA-16 com estrutura 

cúbica Im3m como molde. Os resultados mostraram que ao contrário da preparação de 

carbono a partir de SBA-15 usando sacarose, a impregnação da sílica SBA-16 não 

produziu carbono mesoporoso com estrutura cúbica Im3m. Porém, quando usado 

álcool furfurílico e acenafteno foi possível obter carbono com estrutura cúbica. 
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temperaturas, muitas vezes ocorre a liberação de grande quantidade de pequenas 

moléculas, como água, o que pode destruir a estrutura porosa dos moldes, causando 

um efeito negativo sobre o formação de uma estrutura altamente ordenada do carbono. 

Dessa forma, o método de deposição química de vapor (DQV) tem apresentado 

vantagens com relação ao de impregnação em fase líquida, tal como maior grau de 

infiltração de poros, fácil controle sobre a quantidade de carbono pirolítico depositado 

nos poros do molde, além de evitar a formação de microporosidade excessiva. Além 

disso, apresentam uma estreita faixa de distribuição 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 infiltração 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 preparação, foi possível preparar 

carbono mesoporoso hexagonal na forma de nanotubos [86], com espessura dos tubos 

variando de 0,8 a 2,6 nm em consequência do tempo de DQV ter variado de 20 a 120 

min. Como resultado a área superficial BET variou de 1044 a 2449 m2 g-1. 

Posteriormente, foram também preparados carbonos hexagonais, porém, com forma de 

esferas e com área superficial de aproximadamente 1450 m2 g-1 [87]. No entanto, foi 

também relatada a síntese de carbono mesoporoso na forma esférica [88] a partir de 

SBA-15, porém nesse caso tendo o estireno como fonte de carbono. 

 A obtenção de carbonos mesoporosos utilizando direcionadores rígidos como 

moldes, não sendo a única maneira de preparar esses materiais, paralelamente têm-se 

usado outra metodologia de síntese mais adequada e simples. Neste caso, agentes 

direcionadores orgânicos têm função de agentes estruturantes para sílicas 

mesoporosas, assim como fonte precursora para a síntese de carbonos. Esse método 

envolve um auto-arranjo cooperativo do surfatante, por exemplo, copolímeros em 

blocos, com um precursor de carbono como resina fenólica. Em analogia à síntese de 

sílicas mesoporosas, o auto-arranjo de surfatante dirige a polimerização e a 

organização do precursor de carbono, conduzindo à formação de nanocompósitos 

mesoestruturados polímero-surfatante [89]. 
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 Há quatro requisitos essenciais para o sucesso da síntese de carbonos 

mesoporosos utilizando surfatantes: a) a capacidade dos componentes precursores de 

auto-organizarem em nanoestruturas micelares, b) a presença de pelo menos um 

formador de poros e de pelo menos uma fonte de carbono, c) a estabilidade do 

componente de formação de poros, para que possa suportar a temperatura necessária 

de cura do precursor de carbono, mas que também possa ser facilmente decomposto 

com o restante de carbono durante a carbonização e d) a capacidade do precursor de 

carbono em formar um material polimérico altamente reticulado que possa manter sua 

nanoestrutura durante a decomposição ou extração do conteúdo de carbono [90]. 

 O primeiro trabalho sobre a síntese de carbono mesoporoso altamente ordenado 

usando surfatantes foi publicado em 2004 [91]. Desde então este método de síntese 

tem crescido, sobretudo utilizando copolímeros em bloco. Assim, pela primeira vez 

foram sintetizados carbonos mesoporosos com poros ultra-largos usando copolímero 

dibloco (PEO125-b-PS230) como agente direcionador e homopoliestireno de baixa massa 

molar como espaçador de poros [92], resultando assim, em materiais com diâmetro de 

poros variando de 22,9 a 37,4 nm. 

 

 

1.4 Liberação Controlada de Fármacos 

 

 Nas últimas três décadas tem sido rápido o crescimento na área de liberação de 

drogas, sobretudo na busca de novos sistemas que liberam de forma controlada. Com 

esse intuito, materiais sintéticos e naturais têm sido testados e propostos como tais e 

muitos esforços são feitos para sintetizar materiais com propriedades biológicas, 

tecnológicas e mecânicas para diversas aplicações desses sistemas. Sistemas de 

liberação controlada de drogas são sistemas capazes de liberar um agente bioativo em 

um local e com taxa específica. A principal característica desses sistemas é facilitar a 

dosagem e duração do efeito da droga, minimizar os danos aos pacientes e melhorar a 

saúde, bem como, permitem a redução de frequência de dose [93]. 
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ii. Impede níveis tóxicos e efeitos colaterais locais e sistêmicos; 

iii. Evita subníveis terapêuticos; 

iv. Aumenta contrações plasmáticas de princípios ativos de meia-vida plasmática 

relativamente curta; 

v. Diminuição do número de administração diária; 

vi. Possibilidade de direcionamento a alvos específicos. 

 Um importante pré-requisito para planejar um eficiente sistema de distribuição de 

drogas é a habilidade para transportar uma molécula “convidada” ao lugar designado e 

liberar a carga de maneira controlada. Liberação pré-matura é um problema desafiador 

para as pesquisas, pois é preciso que as moléculas não sejam liberadas até atingir o 

local desejado [95]. Para tentar minimizar esses problemas têm-se procurado materiais 

com novas funcionalidades, como exemplo as sílicas mesoporosas, as quais passam a 

oferecer várias características importantes: 

i. Ordenada rede de poros, que é muito homogênea em tamanho e permite o bom 

controle de carga de fármaco e a cinética de liberação; 

ii. Grande volume de poros homogêneos, que permite a sorção de uma maior 

quantidade de fármaco; 

iii. Alta área superficial, que também implica em uma alta sorção de fármaco; 

iv. Superfície contendo grupos hidroxilas, que podem ser funcionalizadas para 

permitir maior controle sobre o carregamento e liberação do fármaco [96]. 

 Entre as propriedades texturais citadas acima, o tamanho de poro desses 

materiais tem que ser bastante considerado, pois a incorporação de fármacos é 

geralmente realizada por imersão da matriz em uma solução de fármaco altamente 

concentrada. Como o processo é por sorção, o tamanho de poro desses materiais 

determinam o tamanho das moléculas de fármacos que podem ser sorvidas nos 

mesoporos. Assim a sorção de fármacos é governada pela seletividade do tamanho de 

poro. Comumente, diâmetro de poro ligeiramente maior que a molécula de fármaco é 

suficiente para permitir a sorção dentro dos poros. Porém, a área superficial torna-se o 

fator mais determinante para a quantidade de fármaco sorvido. Em termos gerais, é 
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conveniente para “hospedar” grandes quantidades de fármacos ou, pelo menos, ter a 

escolha de incorporação de doses altas ou baixas dessas moléculas. 

 Como exposto acima, a área superficial e tamanho de poro são fatores críticos 

para a sorção e liberação de fármacos em materiais mesoporosos. A superfície mais 

externa dos mesoporosos compostos por grupos silanóis é responsável pela interação 

com o fármaco carregado. A interação fármaco-mesoporo é um fenômeno de 

superfície, no entanto, fracas interações fármaco-fármaco podem resultar em menores 

condições de carregamento, podendo conduzir ao enchimento dos poros. Neste caso, 

o volume de poro é um fator chave na determinação da quantidade de fármaco sorvido 

[97]. 

 Além da área superficial, tamanho e volume de poro, outro fator chave no 

desenvolvimento de sistemas de liberação de fármacos baseados em silicas 

mesoporosas é a modificação ou funcionalização através de grupos orgânicos [98,99]. 

Este processo oferece inúmeras possibilidades para controle de sorção e liberação de 

fármacos, uma vez que as sílicas mesoporosos apresentam elevada densidade de 

grupos silanóis, que podem ser utilizados para obter superfícies funcionalizadas para 

ancoramento de silanos orgânicos. 

 A funcionalização das paredes da sílica podee ser necessárias por diferentes 

razões. Em alguns casos, existem certos fármacos com certo caráter hidrofóbico que 

não tem qualquer tendência em penetrar nos poros hidrofílicos das sílicas. Assim, a 

funcionalização com grupos funcionais hidrofóbicos é, portanto, uma boa alternativa 

para promover o carregamento de diferentes fármacos hidrofóbicos. Esta estratégia 

também é utilizada para retardar a cinética de liberação de certos fármacos dos canais 

mesoporosos para o meio aquoso, devido à diminuição do grau de molhabilidade da 

superfície do material. Por outro lado, há situações em que a molécula de fármaco 

pode ser confinada nos canais mesoporosos, conseguindo alto carregamento e baixa 

cinética de liberação quando as paredes da sílica são funcionalizadas com diferentes 

grupos funcionais. Entre os grupos funcionais existentes, os grupos amino são bastante 

empregados, uma vez que melhora a interação fármaco-sílica quando os fármacos 
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contêm grupos carboxilatos e fosfonados, isto é, grupos funcionais que são facilmente 

atraídos por grupos amino (-NH2). 

 Dessa forma, a organofuncionalização conduz a maiores quantidades de 

fármacos carregados, redução do efeito “burst” (rápida liberação do fármaco em baixo 

intervalo de tempo) e melhora o controle sobre liberações subsequentes. Estes ganhos 

devem-se, sobretudo à forte interação atrativa iônica comparada as fracas interações 

de ligação por hidrogênio entre os grupos silanóis que cobrem as paredes da sílica e 

grupos carboxilatos e fosfonados [100]. 

 

 

1.4.1 Cinética de liberação 

 

 O perfil de liberação de fármacos é muito importante na concepção de um 

sistema de liberação, uma vez que entender o processo de liberação ajuda a prover o 

mecanismo do mesmo, de modo a aperfeiçoar a cinética de liberação. Acredita-se 

geralmente que o processo de liberação pode ser dividido em quatro etapas 

consecutivas: a) embebição do meio liberante conduzido por pressão osmótica 

resultante da diferença de concentração, b) diluição do fármaco, c) difusão do fármaco 

através da matriz devido à diferença de concentração e d) transporte por difusão e 

convecção do fármaco dentro do meio de liberação. Nesse processo uma ou mais 

destas etapas pode controlar o processo de liberação. No entanto, para muitos 

sistemas de liberação de fármacos, o processo pode ser modelado pela a equação 

clássica de difusão de Fick ou por expressões simplificadas de Higuchi [101]. 

 Higuchi foi o primeiro a obter uma equação para descrever a cinética de 

liberação de um fármaco a partir de uma matriz sólida insolúvel como sendo a raiz 

quadrada de um processo dependente do tempo com base na difusão Fickiana, como 

mostra a equação 1: 

 

Qt = KH t
1/2                                                                (1) 
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sendo, Qt a quantidade total de fármaco liberado em um tempo t e KH a constante da 

taxa de liberação do modelo de Higuchi, 

 Sendo a constante KH dada por: 

 

KH = [2DSε(A-0,5ε)]1/2                                                        (2) 

 

onde, D o coeficiente de difusão, S a solubilidade do fármaco no meio, ε a porosidade 

da matriz e A a quantidade de fármaco presente na matriz. 

 No entanto, a aplicação deste modelo requer algumas considerações: a 

concentração inicial do fármaco no sistema deve ser maior que sua solubilidade no 

meio, a análise matemática é baseada em difusão unidimensional, a dissolução da 

matriz é desprezível, o coeficiente de liberação do fármaco é constante e é válida 

somente para os 60 % de liberação. 

 Uma equação mais compreensiva para descrever a cinética de liberação de 

fármaco de matrizes sólidas é geralmente explicada usando o modelo Kitger-Peppas 

[102]: 

 𝑀𝑡𝑀∞ = 𝐾𝑡𝑛  

 

sendo Mt a quantidade cumulativa de fármaco liberada no tempo t e M∞ a quantidade 

cumulativa de fármaco liberada no infinito, K a constante de proporcionalidade que 

incorpora características da rede macromolecular e da droga e o expoente n é usado 

para obter informações sobre o mecanismo de liberação. 

 O valor de n indica o mecanismo que controla a liberação do fármaco que pode 

ser dividido em três tipos: 

a) Difusão Fickiana: 

a.1) Caso I – A difusão é mais lenta que o tempo de acomodação das cadeias, 

sendo este o tempo necessário para a máxima expansão até atingir o equilíbrio 

solução-gel. Neste caso, a difusão é o fator principal na transferência de massa. 

(3) 
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a.2) Caso II – A difusão é mais rápida que o tempo de relaxação das cadeias 

poliméricas. Neste caso, o tempo é o fator principal. 

b) Difusão não Fickiana ou anômala – Nenhum dos fatores predomina, sendo a 

difusão e o tempo de relaxação comparáveis. 

 Para sistemas que obedecem a lei de Fick é obtido um valor de n igual a 0,5. Um 

valor de n entre 0,5 e 1,0 descreve a difusão anômala. Quando n = 1,0 corresponde ao 

Caso II, no qual a liberação de fármaco segue uma cinética de ordem zero. 

 Os parâmetros da equação 3 podem ser obtidos a partir da equação 4: 

 𝑙𝑛  𝑀𝑡𝑀∞ = 𝑙𝑛𝐾 + 𝑛 𝑙𝑛𝑡 
 

 

 Semelhante ao modelo de Higuchi, esse modelo só é válido para os primeiros 60 

% de fármaco liberado a partir da matriz. O expoente difusional, n, especifica o 

mecanismo de liberação e esta equação pode ser usada para analisar liberação de 

fármacos em dispositivos de diferentes geometrias, como filmes, cilindros, esferas, 

discos (tabletes) e microesferas polidispersas [103]. 

 Em geral, no caso em que a liberação é governada pela difusão do fármaco 

através da matriz, a liberação segue a relação convencional de Higuchi (n = 0,5). 

Muitos dos trabalhos em cinética de liberação de fármacos de matrizes mesoporosas 

são frequentemente descrita usando a relação de Higuchi e mostra duas etapas de 

liberação, uma rápida seguida por uma liberação lenta. Isto pode ser atribuído ao 

aprisionamento físico ou químico do fármaco [104]. 

 

 

1.4.2 Biocompatibilidade e biodegradabilidade 

 

 Biocompatibilidade e biodegradabilidade são os requisitos fundamentais para um 

sistema de liberação de drogas. No caso de ingestão oral, os sistemas de liberação de 

drogas tornam-se expostos ao ambiente fisiológico que não requer toxicidade e no 

(4) 
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caso de implante, estes sistemas têm que ser considerados como biomateriais, isto é, 

materiais estranhos que se tornam parte do corpo temporária ou permanentemente 

para restaurar, aumentar ou substituir as funções naturais dos tecidos vivos ou 

órgãos. Vários estudos relataram que as sílicas são biocompatíveis, o que significa que 

eles têm a capacidade de interagir com substâncias sem provocar respostas 

fisiológicas indesejáveis e que se degradam no corpo após certo período de tempo 

[105-107]. No entanto, tem-se que ter em mente que a biocompatibilidade e toxicidade 

de um material depende de vários parâmetros, como local de liberação, tamanho e 

forma do material, assim como a superfície química. Isso porque em contato com 

fluidos corporais, sílica mesoporosa (SiO2) degrada lentamente a ácido ortossilícico 

[Si(OH)4], que entra na corrente sanguínea ou no sistema linfático e é excretada pelos 

rins. O ácido ortossilícico é a forma mais natural de silício e é também a única forma 

que pode ser absorvido pelo organismo humano, porém é citotóxico em concentrações 

elevadas, o que dificilmente ocorre, uma vez que a eliminação de Si(OH)4 pelo corpo é 

suficientemente rápida para não induzir efeitos tóxicos [108]. 

 O tamanho de partícula é considerado como sendo uma das propriedades mais 

importantes de nanomateriais. Dessa forma, duas hipóteses distintas são consideradas 

sobre o efeito do tamanho na biocompatibilidade. Uma hipótese considera que o 

tamanho de partícula é o parâmetro mais importante para mediação de 

biocompatibilidade de nanomateriais, e a outra propõe uma conclusão oposta, que o 

tamanho de partícula tem influencia significante. Seguindo esta linha, foi observado 

uma absorção celular 2,5 vezes mais alta para nanopartículas de 50 nm quando 

comparado com nanopartículas de 30 nm [109]. Este resultado é consistente com a 

tendência de outras nanopartículas de 50 nm mostrarem máxima absorção celular 

[110,111]. Sugerindo que nanopartículas de 50 nm podem ser mais efetivas em 

liberação de drogas no aspecto de absorção celular. 

 Além do tamanho, as propriedades da superfície são ainda consideradas os 

aspectos mais importantes que influencia da biocompatibilidade de nanopartículas de 

sílica. É comumente aceito que nanopartículas com carga catiônica e aniônica induziria 

uma maior resposta imune e citotoxicidade do que neutras, uma vez que são 
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vantajosas para o transporte transvascular em tumores, enquanto partículas com carga 

neutra favorecem longos tempos de circulação e transporte intersticiais em tumores 

[112]. 

 Embora estima-se que a quantidade de grupos silanóis na superfície externa 

seja de no máximo 6 %, estes grupos podem interagir com moléculas biológicas, assim 

como membrana celular de lipídios e proteínas, podendo destruí-las. Sem modificação 

da superfície, nanopartículas com potencial zeta negativo são rapidamente associadas 

com soro opsonina e em seguida eliminados da circulação por macrófagos depois de 

entrar na corrente sanguínea. Dessa forma, a modificação da superfície de 

nanopartículas de sílica desempenha um papel fundamental na alteração da 

reatividade da superfície, melhora a biocompatibilidade e aumenta in vivo o tempo de 

circulação [113].  Uma das estratégias mais eficientes de modificações de superfície é 

com polietilenoglicol (PEG), aprovada pela FDA (Food and Drug Administration). O 

mesmo forma uma camada hidrofílica em torno das nanopartículas aumentando a 

dispersão e ainda pode aumentar significativamente o tempo de meia-vida. Outra 

estratégia tem sido revestir nanopartículas com lipídios que aumenta o tempo de 

biocompatibilidade em dez vezes mais [115]. 

 Outro fator que tem recebido pouca atenção, mas que é de fundamental 

importância é a estrutura da sílica. Comparando a toxicidade de nanopartículas de 

sílicas porosas e não porosas, foi encontrado que nanopartículas mesoporosas 

esféricas com diâmetro de 100 nm apresentou menos citotoxidade, resposta 

inflamatória e hipersensibilidade pelo contato do que sílica coloidal [116]. 

Recentemente, foi estudado in vivo a toxicidade e biodistribuição de nanopartículas e 

sílica com estrutura mesoporosa e oca.  Os autores encontraram que a dose letal 

(LD50) de nanopartículas de 110 nm em ratos só ocorreu quando foi maior que 1000 mg 

Kg-1 e que nenhuma morte foi observada quando administrado doses intravenosas de 

20, 40 e 80 mg Kg-1 por 14 dias. Além disso, as nanopartículas foram eliminadas dos 

ratos ao longo de quatro semanas, sugerindo baixa toxicidade quando administrado em 

dose única ou de forma repetida [117]. 
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 Resumidamente, nanopartículas de sílicas mesoporosas não devem mais ser 

consideradas apenas como transportadoras de fármaco para aplicações biológicas. 

Elas também podem desempenhar um papel ativo na mediação de efeitos biológicos. 

Alguns resultados inconsistentes de estudos separados podem ser atribuídos a várias 

razões. Primeiro, é importante fixar os parâmetros físico-químicos que não sejam 

objeto de estudo para fazer uma conclusão válida, o que em alguns estudos não foram 

considerados. Em segundo lugar, as nanopartículas depois de entrar no corpo podem 

se agregarem pela absorção de proteínas do soro sanguíneo. A remoção do surfatante 

por calcinação ou extração com solvente também pode resultar em aglomeração das 

mesmas. Assim, o tamanho e forma da nanopartícula pode não ser mais parâmetros 

efetivos no ajuste da biocompatibilidade. Em terceiro lugar, a faixa de tamanho da 

partícula, a forma e a dose selecionada para avaliação podem não ser a mesma nos 

diferentes estudos. Nesse caso, pode haver diferenças de biodistribuição e toxicidade 

em diferentes faixas. Em quarto lugar, o processo de biotranslocação in vivo de 

nanopartículas é tão complicado que o nível atual de avaliação e metodologia ainda é 

limitado para detectar completamente todas as mudanças causadas por nanomateriais 

[118]. 
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2. Objetivos 

 

 O objetivo principal deste trabalho foi a síntese de materiais mesoporosos e sua 

organofuncionalização utilizando silanos e anidrido malêico como agentes 

funcionalizantes, para ancorar cadeias pendentes nas estruturas, contendo sítios 

básicos nitrogênio, enxofre e/ou oxigênio. Os materiais sintetizados foram as sílicas 

mesoporosas utilizando os direcionadores co-polímeros tribloco P123 e F127, e os 

carbonos mesoporosos sintetizados a partir das sílicas mesoporosas, para atender os 

seguintes aspectos: 

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

b) obter as estruturas dos carbonos mesoporosos utilizando as sílicas 

mesoporosas como agentes direcionadores; 

c) funcionalizar as matrizes de sílica através de reação com agentes sililantes que 

contenham centros básicos como nitrogênio, enxofre e/ou oxigênio nas cadeias 

pendentes; 

d) funcionalizar a superfície dos carbonos mesoporosos com anidrido malêico; 

e) realizar ensaios de liberação controlada dos fármacos ibuprofeno e genfibrozila 

pelas sílicas mesoporosas sintetizadas. 
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3. Parte Experimental 

 

 A metodologia para o desenvolvimento da presente tese foi realizada em um 

primeiro momento pela síntese das sílicas mesoporosas SBA-15 e SBA-16, seguida 

pela síntese dos carbonos mesoporosos CMK-3 e CMK-n usando as sílicas como 

direcionadores de estrutura. Após sínteses desses materiais, as sílicas foram 

organofuncionalizadas com silanos e os carbonos mesoporosos com anidrido malêico. 

Após diversas caracterizações, as sílicas foram aplicadas em liberação controlada dos 

fármacos ibuprofeno e genfibrozila. 

 

 

3.1. Reagentes 

 

 Foram utilizados os seguintes reagentes e solventes neste trabalho: copolímeros 

P123 (Aldrich) e F127 (Sigma), brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) (Aldrich), 

tetraetilortossilicato (TEOS) (Aldrich), 3-aminopropiltrimetoxissilano (Aldrich), [3-(2-

aminoetilamino)propril]trimetoxissilano (Aldrich), 3-mercaptopropiltrimetoxissilano 

(Aldrich), 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (Aldrich), ácido clorídrico (Synth), ácido 

sulfúrico (Synth), ácido fluorídrico (Merck), butanol (Vetec), tolueno (Synth), N,N-

dimetilformamida (Synth), tetraidrofurano (Synth), acetona (Synth), etanol (Synth), 

metanol (Synth), sacarose (Synth), NaCl (Aldrich), hidreto de alumínio e lítio (LiAlH4) 

(Aldrich), metanol (Synth),  anidrido malêico (Vetec), ibuprofeno: ácido 5-(2-5-

dimetilfenóxi)-2,2-dimetilpentanóico (Sigma), genfibrozila: ácido-2-[4-(2-metilpropril)-

fenil]propanóico (Sigma)  e água desionizada. 
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3.2. Síntese das sílicas mesoporosas 

 

3.2.1 Síntese de SBA-15 

 

 A síntese foi realizada através do método hidrotérmico em meio ácido, uma vez 

que o tratamento hidrotérmico após o processo sol-gel induz a uma completa 

condensação e solidificação, além de melhorar a organização da estrutura. A síntese 

constituiu-se na dissolução de 4,0 g do copolímero P123 (EO20PO70EO20) em 30,0 cm3 

de água e 120,0 g de uma solução de HCl 2,0 mol dm-3 sob agitação constante a 308 

K. Após completa dissolução, acrescentou-se lentamente 8,50 g de TEOS à solução, 

sendo a mesma mantida sob agitação a 308 K por 1 h, subseqüentemente, a agitação 

foi desligada e a solução mantida em repouso por 24 h a 308 K. Após este tempo, a 

reação seguiu-se em condições estáticas em autoclave de Teflon a 373 K por 24 h. 

Finalmente, o sólido foi filtrado, lavado com água desionizada e seco a 353 K por 24 h. 

O material foi calcinado em forno mufla por 5 h a 853 K para remoção do direcionador 

[119]. 

 

 

3.2.2. Sínteses das sílicas SBA-16 

 

 Com o intuito de verificar mudanças nos parâmetros estruturais da sílica SBA-

16, a mesma foi sintetizada utilizando diferentes espécies intermediárias como brometo 

de cetiltrimetilamônio, butanol, NaCl e P123. 

 As sínteses foram realizadas semelhantemente a síntese da SBA-15, tendo um 

sistema ternário, copolímero-intermediário-água. Dessa forma, as sínteses realizadas 

consistiram na dissolução do copolímero F127 (EO106-PO70-EO106) como direcionador e 

da espécie intermediária em uma solução aquosa de HCl a 313 K. Depois se adicionou 

TEOS a esta solução sob forte agitação e deixou-a nessas condições por 1 h. Após 

esse tempo, a mistura foi mantida em repouso durante 20 h a 313 K. Em seguida, a 

mistura foi mantida em condições estáticas em autoclave durante 3 dias a 373 K. 
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Finalmente, o sólido foi recuperado por filtração, lavado com água desionizada, seco 

por 24 h a 333 K e calcinado por 5 h a 823 K para remoção do direcionador [120]. As 

razões molares de cada espécie usada estão resumidas na Tabela 1. 

 

 

Tabela 1. Valores das razões molares de cada reagente usado nas sínteses das sílicas 

SBA-16. 

Sílica F127 P123 NaCl CTMABr Butanol TEOS HCl H2O 

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 Organofuncionalização das sílicas mesoporosas 

 

 As sílicas mesoporosas SBA-15 e SBA-16 sintetizadas como descrito acima 

foram funcionalizadas com organossilanos de diferentes funcionalidades: 3-amino-

propiltrimetoxissilano, [3-(2-aminoetilamino)propril]trimetoxissilano, 3-mercaptopro-

piltrimetoxissilano e 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano. A funcionalização de fato foi 

realizada em uma razão 3/1 em massa de organossilano/sílica, sendo que inicialmente 

a sílica foi dispersa em 50 cm3 de tolueno, em seguida o organossilano foi adicionado 

sob atmosfera de nitrogênio seco. A mistura foi agitada mecanicamente e refluxada 

durante 48 h a 343 K. Após esse tempo, o sólido resultante foi filtrado, lavado com 100 

cm3 de tolueno, 100 cm3 de acetona e subsequentemente com 100 cm3 de água 
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desionizada, seco em estufa por 24 h a 323 K e depois sob vácuo por 8 h a 343 K 

[121]. 

 Um esquema genérico da organofuncionalização é ilustrado na Figura 9. 
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Figura 9. Esquema de reação de organofuncionalização das sílicas mesoporosas. 

 

 

3.4. Síntese dos carbonos mesoporosos 

 

 Os carbonos mesoporosos foram obtidos a partir das sílicas SBA-15 e SBA-16, 

que foram utilizadas como agentes direcionadores, usando sacarose como fonte de 

carbono. O método de obtenção utilizado consistiu de dois passos: a) 1,0 g de sílica 

mesoporosa foram impregnadas com uma solução obtida por dissolução de 1,15 g de 
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sacarose e 0,14 g de ácido sulfúrico em 5,0 cm3 de água. 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 polimerização e carbonização da sacarose 

dentro dos poros da sílica foi necessário repetir o procedimento acima usando 0,80 g 

de sacarose, 0,090 g de ácido sulfúrico e 5,0 cm3 de água com a amostra pré-tratada, 

em que a mistura resultante foi novamente submetida ao tratamento térmico. 

Finalmente, o híbrido sílica/carbono foi pirolisado a 1173 K em forno tubular com fluxo 

de nitrogênio por 6 h para completa carbonização da sacarose. Em seguida o carbono 

foi recuperado por filtração após dissolução e extração da sílica por uma solução de 

ácido fluorídrico 11 mol dm-3, lavado várias vezes com água deionizada até pH neutro e 

seca a 373 K [122]. Os carbonos sintetizados a partir da sílica SBA-15 e SBA-16 foram 

denominados por CMK-3 e CMK-n, respectivamente. 

 

 

3.5. Funcionalização dos carbonos mesoporosos 

 

 A funcionalização dos carbonos foi realizada em três etapas, sendo que a 

primeira e principal etapa foi realizada através da reação com anidrido malêico, 

tomando como base uma típica reação de Diels-Alder [123]. 

 A reação foi realizada na ausência de solvente, sendo que 10,0 g de anidrido 

malêico foi completamente fundido a 373 K, que recebeu a adição de 1,0 g de carbono 

CMK e o meio foi mantido sob agitação magnética por um período de 7 dias. Após esse 

tempo, o sólido foi separado por centrifugação e lavado com duas porções de 100 cm3 

de N,N-dimetilformamida, seguida de mais duas porções de 100 cm3 de acetona. Por 

fim, o sólido foi seco em estufa por 24 h a 353 K e subsequentemente seco sob vácuo 

por mais 8 h a 353 K [124]. 

 O material obtido nessa etapa foi submerso com água desionizada com a 

finalidade de aumentar a quantidade de grupos –OH na superfície através da abertura 

do anel do anidrido malêico, sendo que o sólido esteve em contato com água 

desionizada por 24 h a 343 K. Após o tempo de reação, o mesmo foi novamente lavado 
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com água desionizada, seco em estufa a 353 K e posteriormente seco a 373 K sob 

vácuo. 

 Em uma etapa final, foi realizada uma reação a fim de promover a redução dos 

grupos carboxílicos. A redução foi realizada dispersando 500 mg de carbono obtido na 

etapa anterior em 30,0 cm3 de solução 2,0 mol dm-3 de hidreto de alumínio e lítio em 

THF em atmosfera inerte. A mistura permaneceu em reação sob refluxo por 8 h a 333 

K. Após esse tempo de reação foi adicionado ao meio reacional 20,0 cm3 de THF seco 

e em seguida o meio foi acidificado lentamente pela adição de HCl 2,0 mol dm-3. O 

sólido foi separado por filtração, lavado com 50 cm3 de HCl 2,0 M, 100 cm3 de água 

desionizada e seco em estufa a 333 K por 24 h e mais 8 h sob vácuo a 353 K [125]. 

 As etapas de reações estão representadas no esquema da Figura 10. 
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Figura 10. Esquema de funcionalização realizada na superfície dos carbonos 

mesoporosos. 
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% 𝑚 =
𝑚1 −  

50𝑉1
𝐶𝑉2𝑚2 + 𝑚1 −  
50𝑉1
𝐶𝑉2

 𝑥 100  

 

 

sendo m1 a massa inicial de ibuprofeno; m2 a massa de sílica usada; V1 o volume de 

alíquota retirada; C a concentração do sobrenadante diluído para 50,0 cm3 e V2 o 

volume de solução de fármaco usada na incorporação [126]. 
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Figura 12. Curvas de calibração a temperatura ambiente dos fármacos a) ibuprofeno e 

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

 

 

3.7. Ensaios de liberação controlada dos fármacos 

 

 O estudo da liberação dos fármacos 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 sílica/fármaco através de  pressão uniaxial de 3,0 MPa. Cada 

pastilha de sílica com fármaco foi imersa em duas espécies de fluidos simulados: a) 

(5) 



 

35 

 

intestino (SBF, pH 7,4) e gástrico (SGF, pH 1,2). Dessa forma, a liberação foi realizada 

em 50,0 cm3 de cada fluido sob agitação lenta a 309 K. Alíquotas de 3,0 cm3 do fluido 

eram retiradas em intervalos de tempo pré-determinados e imediatamente outros 3,0 

cm3 de fluido eram adicionados para repor o volume removido. A concentração nas 

amostras de fluidos retiradas foi determinada em espectrofotômetro UV-VIS nos 

mesmos comprimentos de onda citados anteriormente. 

 Uma vez que certa quantidade de fármaco foi retirada do meio de liberação, 

essa quantidade não pode ser refletida em um ponto posterior. Por esse motivo, foi 

usado um método de correção para calcular a quantidade real de fármaco liberada das 

sílicas. O cálculo foi realizado empregando a Equação 6: 

 

Ccorrigida (t) = Ct + v
V 0

t-1

Ct

 

 

sendo, Ccorrigida(t) a concentração real de fármaco liberado no tempo t, Ct a concentração 

determinada no espectrofotômetro UV-VIS do fluido de liberação no tempo t, v o 

volume da alíquota de amostra retirado em tempos pré-determinados e V o volume 

total do meio de liberação [126,127]. 

 

(6) 
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4. Caracterizações dos Materiais 

 

 Varias técnicas de caracterizações foram empregadas para analisar os materiais 

mesoporosos sintetizados, organofuncionalizados e aplicados nos ensaios de liberação 

dos fármacos. Esses materiais foram examinados com relação à organização das 

estruturas, organização e volume dos poros, área superficial, os tipos de grupos 

funcionais na superfície, bem como a quantidade dos mesmos. Para tanto, foram 

usadas as seguintes técnicas: espectroscopias de absorção na região do infravermelho 

e Raman, análise elementar, termogravimetria, espalhamento de raios X a baixo 

ângulo, espectroscopia de ressonância magnética nuclear no estado sólido, sorção de 

nitrogênio, microscopias eletrônicas de varredura e transmissão, espectroscopias de 

fotoelétrons de raios X e energia dispersiva. 

 

 

4.1 Análise elementar 

 

 Através da análise elementar é quantificada a porcentagem em massa de 

elementos em um dado composto. É possível determinar assim a quantidade do 

mesmo na superfície dos materiais, ou seja, é possível determinar o grau de 

funcionalização nos materiais. Isso é possível porque porções orgânicas sofrem 

combustão e os produtos formados, água, dióxido de carbono, dióxidos de enxofre e 

óxido de nitrogênio passam para uma zona de controle de gases no analisador, onde 

os mesmos são capturados, misturados e homogeneizados. Após isso, a câmara de 

mistura é despressurizada através de uma coluna de separação do instrumento. No 

final, os gases são separados e analisados por meio de um detector de condutividade 

térmica.  

 A quantidade de cadeias orgânicas ligadas à superfície dos materiais foi 

calculada com base nos teores de carbono, nitrogênio e enxofre usando um analisador 

Perkin Elmer, modelo 2400. 
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4.2 Termogravimetria 

 

 As curvas termogravimétricas são de suma importância para caracterizações de 

materiais, principalmente quando se tem organofuncionalizados, uma vez que a técnica 

dá informações a respeito da estabilidade térmica e também da quantidade de grupos 

orgânicos em um dado material. Isso é possível porque a amostra é 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 mudanças nas 

massas das amostras são monitoradas em função do tempo. A dessorção de 

moléculas de água, a combustão da matéria orgânica ou oxidação da amostra podem 

ser medidas em termos de mudança do valor da massa. Assim, a curva derivada 

associada ao registro termogravimétrico pode permitir a identificação desses efeitos e 

também o ponto no qual a perda de massa acontece. 

 Dessa forma, as curvas termogravimétricas que serão 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-1, sob 

fluxo de argônio a 0,167 cm3 s-1. 

 

 

4.3 Espectroscopia na região do Infravermelho 

 

 Esta é uma das mais importantes técnicas de caracterização, pois é empregada 

para identificar os diferentes grupos funcionais nos materiais, uma vez que está 

baseada no fato de que as moléculas ou íons têm frequências específicas de vibrações 

internas, que ocorrem na região do infravermelho do espectro eletromagnético. Assim, 

quando essa radiação passa através da amostra, parte da mesma é absorvida. A 

absorção ocorre quando a espécie sofre uma mudança resultante em seu momento de 

dipolo em consequência de seu movimento vibracional ou rotacional. As posições 

relativas dos átomos em uma espécie não são fixas, o que acarreta uma movimentação 

com vários tipos de vibrações e rotações da mesma, gerando os estiramentos e as 
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deformações. Porém, as espécies apenas absorvem em valores de frequência em que 

a luz da radiação infravermelha afeta seu momento dipolar. A absorção da radiação 

nessa região espectral, com exceção das moléculas diatômicas homopolares e as 

monoatômicas, somente absorve luz infravermelha em certos valores de frequência. 

 Dessa forma, a frequência de vibração de uma ligação química está relacionada 

com as massas dos átomos que vibram, m1 e m2 do átomo 1 e átomo 2, 

respectivamente e com a constante de força f da ligação [128] vibrante através da 

Equação 7. 

 

𝜈 =  
1

2𝑐  𝑓 (𝑚1 +𝑚2)𝑚1𝑚2
 

 

 Os espectros de todas as amostras que serão apresentados nesse texto foram 

realizados usando um espectrofotômetro FTIR Bomen da série MB, pelo método sólido-

sólido. Sendo que pastilhas de KBr contendo aproximadamente 2 % de amostra foram 

prensadas a 7 ton cm-2, seguindo para análise através de 32 varreduras na região de 

4000 a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1. 

 

 

4.4 Espectroscopia Raman 

 

 Semelhante à espectroscopia na região do infravermelho, a espectroscopia 

Raman é usada também para identificar os diferentes grupos funcionais nos materiais, 

porém a técnica se baseia em princípios diferentes. Existem três mecanismos básicos 

pelos quais a radiação eletromagnética pode interagir com a matéria: absorção, 

emissão e espalhamento. No mecanismo por espalhamento, a amostra sofre a colisão 

de um fóton, o qual não chega a ser absorvido e sim espalhado. Este espalhamento 

pode ser elástico (Rayleigh) ou inelástico (Raman), quando então ocorre transferência 

de energia entre o fóton e a amostra. Assim, o espectro Raman é devido ao 

espalhamento inelástico de uma radiação monocromática (lasers) que incide em um 

(7) 
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sistema. Embora como resultado a espécie possa passar de um estado vibracional 

para outro, o fenômeno é fisicamente diferente da absorção de radiação e deve-se 

esperar que as regras de seleção sejam distintas das consideradas no infravermelho. 

No efeito Raman a atividade está ligada ao momento de dipolo induzido na molécula 

pelo campo elétrico da radiação, diferente do infravermelho que se considera a 

variação do momento dipolar intrínseco com a vibraçao. Dessa forma, tanto moléculas 

diatômicas heteronucleares como homonucleares apresentam atividades, pois em 

ambos os casos ocorrem a variação de polarizabilidade com a vibração [129]. 

 Devido aos fenômenos expostos acima, a espectroscopia Raman foi empregada 

nas análises dos carbonos mesoporosos com o intuito de ver o grau de grafitização dos 

mesmos, uma vez que os modos vibracionais associados a estiramentos de ligações 

entre dois átomos iguais como C=C, por exemplo, aparecem como bandas intensas, ao 

contrário do que ocorre no infravermelho. 

 Os espectros Raman que serão apresentados foram adquiridos usando um 

espectrofotômetro Horiba T64000 equipado com um microscópio Olympus BX41 e 

como fonte excitante, laser de He-Ne a 514 nm e com 10 mW de potência. As amostras 

foram coladas sobre uma placa de vidro e cada espectro foi adquirido na região de 900 

a 2000 cm-1 com resolução de 2 cm-1. O programa PeakFit V4.12 foi empregado para 

decompor as bandas, sendo utilizado curva Gaussiana-Lorentziana. 

 

 

4.5 Espalhamento de raios X a baixo ângulo 

 

 Difração de raios X é 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 átomos. Os comprimentos de onda de raios X são semelhantes às 

distâncias interatômicas, e assim os raios espalhados por átomos diferentes interferem 

destrutivamente ou construtivamente, no último caso, dando origem a feixes difratados. 

A geometria dos correspondentes efeitos de difração pode ser descrito pela lei de 

Bragg, que combina as medidas do tamanho da estrutura do cristal, ou seja, a distância 
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d entre os planos de rede, o comprimento de onda  da radiação de raios X e o ângulo 

de difração θ: 

 

n = 2dsen θ.                                                        (8) 

 

 Dessa forma, os feixes difratados dão informações sobre a distância entre os 

planos de átomos, ou seja, organização a nível atômico. No caso de materiais 

mesoporosos nenhum plano de reflexão é observado em valores altos de 2θ. Porém 

exibem reflexões em baixos ângulos, geralmente na região de 0,7o a 5o.  A presença 

destas reflexões não é devido ao arranjo regular periódico de átomos, mas de um 

arranjo regular de poros com diâmetros em escala nanométrica (2 a 50 nm). Mais 

precisamente, como são os elétrons que espalham os feixes de raios X, a diferença na 

densidade de elétrons entre as paredes dos poros e seu espaço vazio dá origem a 

estas reflexões [128]. 

 No entanto, para se conseguir observar reflexões a baixo ângulo usando raios X 

há necessidade de equipamentos montados para tal finalidade, ou ainda através da 

utilização de luz síncrotron. No caso de espalhamento de raios X a baixo ângulo 

(SAXS), a intensidade espalhada é uma função do vetor de espalhamento q, que está 

relacionada com as dimensões estruturais do sistema analisado, que são 

significativamente maiores do que as dimensões atômicas. Portanto, uma equação 

equivalente à lei de Bragg pode ser descrita como: 

 𝑞 = 𝑛  2𝜋𝑑   

 

sendo, n um número inteiro e d a separação entre planos de espalhamento. 

 Para uma série de planos igualmente espaçados, a intensidade espalhada I(q) é 

quase zero, exceto quando satisfaz a lei de Bragg. Neste caso, o perfil de difração 

consiste de uma série de picos igualmente espaçados e o termo n desaparece da 

Equaçao 9. Dessa forma, através da distância entre os planos espalhados pode-se 

(9) 
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correlacionar as Equações 8 e 9 e obter uma relação entre o vetor de espalhamento q 

e os ângulos de Bragg [130,131]: 

 𝑞 =  
4𝜋𝑠𝑒𝑛𝜃𝜆  

 

 Dessa forma, as análises de espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) 

foram realizadas no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron - LNLS através das linhas 

D11A-SAXS1 e D02A-SAXS2 usando comprimento de onda,  = 0,1488 nm e distância 

entre amostra e detector de 873,6 mm. 

 

 

4.6 Sorção de nitrogênio 

 

 A caracterização por sorção de nitrogênio para materiais porosos é 

indispensável, uma vez que a análise dá informações sobre as propriedades texturais, 

ou seja, conhecimento exato da rede de poros (microporos, mesoporos ou 

macroporos). Dessa forma, a sorção de nitrogênio fornece isotermas de sorção que 

representam a quantidade de gás sorvida em função da pressão de equilíbrio desse 

gás a 77 K. De acordo com a IUPAC, a maioria das isotermas de sorção/dessorção 

pode ser agrupada em seis tipos e a forma das mesmas depende da textura de poros 

[132]. Em princípio, as isotermas de materiais mesoporosos são do tipo IV e podem 

apresentar a sorção em monocamada, multicamada, seguida pela condensação 

capilar, como está representado na Figura 13. 

 No caso de materiais mesoporosos, os ramos de sorção e dessorção não 

coincidem ao longo da faixa de pressão relativa, originando padrão de histerese que 

está associada com a condensação capilar nas estruturas dos mesoporos. A IUPAC 

classifica os vários tipos de histereses em H1, H2, H3 e H4, como mostra a Figura 14. 

 

(10) 
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 O tipo H1 exibe ramos paralelos e aproximadamente verticais, sendo 

representativo de materiais com estreita distribuição de poros e com canais em forma 

de cilindros. Já a histerese tipo H2 apresenta um formato triangular e o ramo de 

dessorção com grande inclinação, sendo tal padrão associado com uma estrutura de 

poros mais complexa. Este tipo de histerese é mais comum em materiais com poros 

cilíndrico-esféricos. 

 O método mais comum para se determinar o diâmetro médio de poros e a 

distribuição dos volumes é através do método de Barett-Joyner-Halenda (BJH), o qual 

envolve uma teoria complexa e uma série de equações, admitindo que os poros 

apresentam geometria cilíndrica e que estão localizados em uma das extremidades 

[133]. No entanto, um erro substancial tem que ser considerado uma vez que este 

método não é o mais adequado para caracterizar poros com geometria esférica ou 

gaiola”. Para fins de comparação, o diâmetro de poro das sílicas SBA-16 foi obtido 

empregando o método “Non-Local Density Functional Theory” (NLDFT) que trata os 

poros como cavidades esféricas [134]. 

 Dessa forma, as análises de área superficial, volume e diâmetro de poro foram 

obtidos utilizando os equipamentos Quantachrome AUTOSORB 1 e NOVA 4200e, 

através das isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio a 77,3 K, sendo que as 

amostras puras foram secas a 423 K  e as funcionalizadas a 393 K antes da análise, 

por no mínimo 12 h. 

 

 

4.7 Ressonância magnética nuclear no estado sólido 

 

 Um certo número de átomos na estrutura de materiais sólidos possuem isótopos 

com spin nuclear, o que torna estes isótopos observáveis por espectroscopia de 

ressonância magnética nuclear (RMN). As informações obtidas no estado sólido são 

complementares às das técnicas de difração, tal como raios X, uma vez que é uma de 

técnica longo alcance, enquanto RMN no estado sólido permite o estudo da estrutura 

local. Em contraste aos líquidos, onde as moléculas possuem alta mobilidade, as 
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interações nucleares anisotrópicas em sólidos não são determinadas pela mobilidade, 

em consequência os espectros apresentam picos muito largos. As interações nucleares 

que são responsáveis pelo alargamento do sinal nos espectros de RMN de sólidos são 

interações dipolares dos núcleos ressonantes com spins de núcleos vizinhos e o 

deslocamento químico anisotrópico, devido ao efeito de blindagem anisotrópica de 

elétrons. 

 Sinais suficientemente estreitos são possíveis de se obter pelo uso da técnica 

MAS (magic angle spinning) que se baseia na rápida rotação da amostra com 

frequência de rotação entre 3 e 30 kHz. As interações nucleares mencionados acima 

dependem do termo geométrico (3cos2 θ-1), sendo que θ indica o ângulo entre a 

direção do campo magnético externo e o eixo de rotação da amostra. Experimentos 

mostraram que a quantidade máxima de interações no estado sólido, isto é, quando se 

tem o sinal mais estreito, é obtido pelo “ângulo mágico” de θ = 54,74o quando o termo 

(3cos2 θ-1) torna-se zero. 

 Além da técnica MAS é usado também a polarização cruzada (CP) que melhora 

as intensidades dos sinais de núcleos com baixa concentração. Esta técnica consiste 

em utilizar a magnetização extra de núcleos como 1H para melhorar a qualidade dos 

sinais de núcleos menos abundantes, como o 13C, por exemplo. Essa utilização torna-

se bastante útil em materiais organofuncionalizados, que apresentam um pequeno 

percentual de átomos 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 é 

realizado através da redução do campo magnético efetivo produzido pelo dipolo 

magnético do núcleo a ser desacoplado, a partir da aplicação de um campo de 

radiofrequência (RF) contínuo que mantém o momento de dipolo magnético do mesmo. 

Dessa forma, o valor médio do campo dipolar magnético, torna-se nulo, e a interação 

dipolar magnética não afeta o espectro do núcleo desejado [135]. Uma das principais 
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vantagens desta técnica é que se pode usá-la para quantificar um determinado sinal 

através de sua intensidade, uma vez que não há transferência de magnetização de 

núcleos vizinhos. 

 Os espectros do núcleo de 13C das sílicas foram obtidos pela técnica de 

polarização cruzada com rotação no ângulo mágico (CPMAS) e os do núcleo de 29Si 

das sílicas e 13C dos carbonos mesoporosos por desacoplamento heteronuclear de 

nitrogênio em alta potência (HPDEC) à temperatura ambiente. Para os espectros do 

núcleo de 13C das sílicas organofuncionalizadas utilizou-se intervalo de pulso de 3 s e 

tempo de contado de 4 ms. Já os espectros de 13C dos carbonos mesoporosos e de 
29Si das sílicas foram realizados usando tempo de relaxamento de 60 s. Todos os 

espectros foram obtidos em um espectrofotômetro 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 

análise da composição química de superfícies de materiais, através da análise da 

energia de elétrons emitidos da amostra quando atingida por raios X monoenergéticos. 

Os fótons tem uma força de penetração no sólido limitada na ordem de 1 a 10 

micrômetros, os quais interagem com os átomos da região da superfície pelo efeito 

fotoelétrico, causando assim a emissão de elétrons como mostra a Figura 15. A energia 

de um fotoelétron emitido é uma função da energia de ligação e é característico do 

elemento do qual foi emitido. Sendo assim, a energia de ligação pode ser inferida pela 

posição do pico no espectro e a área destes picos pode ser usada para determinar a 

composição da superfície do material. Além disso, a área de cada pico e a energia de 

ligação pode ser ligeiramente alterada pelo estado químico do átomo emissor, portanto, 

a técnica de XPS pode fornecer informações a respeito de ligações químicas também 

[136]. 
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espectroscopia utiliza raios X característicos emitidos por uma região da amostra após 

bombardeamento por um feixe de elétrons, aos quais pode deslocar elétrons de 

camadas eletrônicas internas dos átomos da amostra. O átomo atingido (ionizado) 

tende a voltar para o estado fundamental e passa por uma transição, gerando assim, 

excesso de energia que é acompanhada de produção de raios X característicos que 

permitem a identificação de elementos da amostra. Além disso, é uma técnica 

relativamente rápida. 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 microanálise por EDS é um espectro de energia 

contendo os elementos químicos presente na amostra. No entanto, outra característica 

importante desta técnica é a possibilidade de se obter o mapeamento de um 

determinado elemento na região em observação, permitindo que se correlacione a 

distribuição desse elemento com a composição geral da amostra. 

 A composição química dos carbonos mesoporosos foram analisadas no 

aparelho Noran System Six acoplado com microscópio eletrônico de varredura, 

utilizando o método semi-quantitativo ZAF, com as análises em triplicatas e com 30 s 

de contato. 

 

 

4.10 Microscopia eletrônica de varredura 

 

 A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é usada na análise de 

microestruturas de materiais sólidos. Através das micrografias pode-se estudar a 

morfologia das partículas, suas formas e ainda pode-se estudar seus tamanhos 

médios. A MEV possui resolução entre 1,5 e 3,0 nm, sendo aproximadamente duas 

ordens de grandeza maiores que as observadas para microscópio óptico e uma ordem 

de grandeza menor que a microscopia eletrônica de transmissão. 

 O princípio é baseado no bombardeamento da superfície do material, produzindo 

assim vários tipos de sinais, incluindo-se os elétrons retroespalhados e os secundários. 
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Os elétrons secundários (espalhados inelasticamente) emitidos da amostra são usados 

para modular a quantidade de luz de raios catódicos na tela, formando assim a 

imagem. Já os elétrons retroespalhados (elasticamente) são úteis para se obter 

informações de contraste da imagem [138]. 

 As micrografias dos materiais preparados foram obtidas por detecção de 

elétrons secundários em um microscópio eletrônico de varredura JOEL JSM 6360-LV, 

sob vácuo, com aceleração do feixe de 20 kV. As amostras foram suportadas sobre fita 

de carbono utilizando porta amostras de cobre. Após o preparo, as amostras sofreram 

metalização com ouro para então serem analisadas. 

 

 

4.11 Microscopia eletrônica de transmissão 

 

 A técnica definitiva para obter informações sobre a estrutura em resolução de 

escala nanométrica para materiais porosos é a microscopia eletrônica de transmissão 

(MET). Enquanto que na MEV os detectores estão montados no mesmo lado da 

amostra, tal qual o feixe colide a fim de detectar os elétrons secundários espalhados, já 

na MET os detectores estão montados por trás da amostra para detectar os elétrons 

transmitidos através de uma secção fina (de preferência inferior a 100 nm) do material. 

Sendo a imagem o resultado de contrate de difração. A amostra é orientada de modo 

que alguns feixes sejam transmitidos e outros sejam difratados para fora. Deste modo, 

qualquer variação local estrutural da amostra faz com que uma fração diferente de 

intensidade do feixe incidente seja “difratado fora”, conduzindo a uma variação de 

imagem escura na tela de visualização na base do microscópio. Além disso, a 

ampliação da imagem é conseguida através da utilização de lentes debaixo da amostra 

para projetar a imagem obtida pelos elétrons difratados para um dispositivo de 

armazenamento. 

 Outra maneira de visualizar o resultado é através da difração de elétrons, que 

produz um padrão atômico semelhante ao obtido por difração de raios X de 

monocristais. Neste caso, a análise fornece informações a respeito da estrutura 
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cristalina, como distâncias entre as repetições do retículo e aspectos sobre o sistema 

cristalino da estrutura [139]. 

 As imagens obtidas por microscopia eletrônica de transmissão partiram de 

amostras dispersas em álcool isopropílico, sonicadas e depositadas sobre um filme fino 

de carbono, o qual foi depositado sobre uma grade de cobre. As micrografias foram 

coletadas no Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano) no Laboratório 

Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), o microscópio utilizado foi o JEM-MSC 2100 com 

voltagem de aceleração de 200 KV e resolução de 0,25 nm. 
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5. Resultados e Discussões 

 

 Para efeito de comparação e organização, os resultados e as discussões dessa 

parte da tese serão apresentados conforme os materiais sintetizados, como, sílicas 

mesoporosas, carbonos mesoporosos e aplicações. 

 

 

5.1 Sílicas Mesoporosas 

 

5.1.1 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

 

 Os espectros das sílicas SBA-15 tal qual sintetizada e organofuncionalizadas 

são mostrados na Figura 16. O espectro da sílica SBA-15 mostra basicamente 

características da rede polimérica inorgânica. Uma larga banda, situada na região de 

alta frequência, 3400 a 3600 cm-1, atribuída aos estiramentos νO-H da água sorvida no 

material por meio de ligações de hidrogênio e também de grupos silanóis νSiO-H. Em 

torno de 1650 cm-1, referente à deformação de moléculas de água, δO-H, proveniente 

de umidade adquirida pela superfície que é bastante higroscópica. São observados 

também na região entre 1080 e 800 cm-1 os estiramentos assimétricos e simétricos da 

ligação dos siloxanos νSi-O-Si, respectivamente. Em 950 cm-1 a banda de baixa 

intensidade é referente aos estiramentos da ligação νSi-O de grupos silanóis, que 

estão livres na superfície da sílica [140]. 

 Nos espectros das sílicas funcionalizadas com 3-aminopropiltrimetoxissilano 

(SBA-15Am), [3-(2-aminoetilamina)propril]trimexissilano (SBA-15Et), 3-glicidoxipro-

piltrimetoxissilano (SBA-15Gly) e 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (SBA-15Mer) pode-

se observar vibrações de baixa intensidade na região de 2960 a 2850 cm-1, atribuídas 

aos estiramentos simétricos e assimétricos νCH2, que estão presentes nas cadeias dos 

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

nos outros híbridos. É observada também apenas para a sílica SBA-15Am, de 3350 a 
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3400 cm-1, a banda referente ao estiramento do grupo amino, νN-H, presente na cadeia 

do organossilano. Para a mesma sílica é observada uma banda de baixa intensidade 

em 1450 cm-1 referente às vibrações de deformação angular da ligação N-H do grupo 

NH2 [140]. Além disso, para as sílicas organofuncionalizadas com silanos contendo 

nitrogênio é possível observar uma banda de baixa intensidade em 690 cm-1 que pode 

ser atribuída a deformação angular fora do plano da ligação C-N. Outra banda que se 

poderia esperar seria uma banda de deformação axial de S-H na região entre 2600 e 

2550 cm-1 para a amostra SBA-15Mer, porém essa banda é encontrada com muita 

dificuldade, além de ser muito fraca mesmo em soluções líquidas [141]. Porém, o que 

realmente comprova a modificação da superfície das sílicas é o desaparecimento da 

banda em 950 cm-1 referente aos grupos silanóis, indicando que a modificação ocorreu 

através de ligação covalente entre a superfície e as moléculas dos organossilanos. 
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Figura 16. Espectros na região de infravermelho das sílicas SBA-15 (a), SBA-15Am 

(b), SBA15Et (c), SBA-15Gly (d) e SBA-15Mer (e). 

 

 νO-H 
 

 O-H  

 νSi-O-Si 

 νSi-OH 

 νC-H 

 N-H 

 
 νN-H 

C-N 



 

52 

 

 Os espectros referentes às sílicas mesoporosas SBA-16 são mostrados na 

Figura 17, onde se observa as mesmas bandas de absorção das sílicas SBA-15, bem 

como se pode fazer as mesmas atribuições dos grupos funcionais. Porém neste caso, 

a banda referente à deformação angular da ligação N-H do grupo NH2 podem ser 

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

relação sinal/ruído. 
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Figura 17. Espectros na região de infravermelho das sílicas SBA-16 (a), SBA-16Am 

(b), SBA16Et (c), SBA-16Gly (d) e SBA-16Mer (e). 

 

 

5.1.2 Análise elementar 

 

 A análise elementar é muito útil em relação à estimativa ou cálculo das 

estruturas das moléculas, ou seja, através dos percentuais de carbono, nitrogênio e 

enxofre pode-se calcular e comparar as estruturas previstas. As quantidades de 

moléculas, ou índice de funcionalização das sílicas mesoporosas, foram determinadas 
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seja por meio dos percentuais de nitrogênio ou de enxofre. Em casos onde não se tem 

a presença desses heteroátomos, também é possível se calcular com base no teor de 

carbono, no entanto os resultados apenas podem ser estimados, uma vez que hidrólise 

incompleta dos grupos alcóxidos dos organossilanos podem afetar a real porcentagem 

desse átomo na molécula. 

 Os percentuais de carbono, nitrogênio e enxofre presentes nas sílicas 

organofuncionalizadas estão mostrados na Tabela 2, com as respectivas quantidades 

em mol dos elementos existentes nas cadeias orgânicas pendentes, razões molares 

carbono/nitrogênio e carbono/enxofre experimentais e calculadas. Tais razões entre 

estes elementos trazem informações úteis a respeito da “integridade” da molécula, ou 

seja, se a mesma pode ter sofrido quebra ou não durante o processo de reação. 

 

 

Tabela 2. Percentuais de carbono (C), nitrogênio (N) e enxofre (S), índice de 

funcionalização (d) e razões C/N e C/S experimentais e calculados entre parênteses 

para as sílicas mesoporosas. 

Sílica C / % N / % S / % C/N C/S d / mmol g-1 

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-1 de sílica 

pode foi calculada [142] com base na seguinte Equaçao 11: 

 

𝑑(𝑚𝑚𝑜𝑙/𝑔) =  
(%𝑋/100)𝑛𝑀𝑀  

 

sendo, que d representa as quantidades em mmoles de carbono, nitrogênio e enxofre 

por grama de sílica, %X a percentagem do elemento em cada amostra, n o numero 

teórico do heteroátomo na molécula e MM massa molar do heteroátomo. 

 Observando os valores apresentados para as sílicas funcionalizadas com 3-

aminopropiltrimetoxissilano vê-se que o índice de funcionalização, d, para as amostras 

SBA-15Am e SBA-16Am são bastante satisfatórios, sendo os valores de 5,42 e 5,04 

mmol g-1, respectivamente. Além disso, as relações C/N experimentais estão 

relativamente próximas às esperadas (teóricas), o que indica não ter ocorrido quebra 

das moléculas ancoradas no processo de síntese. As mesmas observações são válidas 

para sílicas organofuncionalizadas com [3-(2-aminoetilamina)propril]trimetoxissilano, 

SBA-15Et e SAB-16Et, sendo o índice de funcionalização menor, 2,79 e 2,92 mmol g-1, 

respectivamente. Esses valores são quase a metade daqueles encontrados para sílicas 

SBA-15Am e SBA-16Am, revelando a tendência de redução de ancoramento à medida 

que se aumenta o tamanho da cadeia carbônica. 

 Quanto às silicas funcionalizadas com 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano o índice 

de funcionalização não pode ser considerado tão preciso, uma vez que foi determinado 

pela percentagem de carbono, isso porque pode ser que existam grupos metoxilas (-

OCH3) do silano sem reagir com a superfície da sílica, como indica a grande diferença 

entre os valores da relação C/N teórico e experimental. Já as sílicas funcionalizadas 

com 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (SBA-15Mer e SBA-16Mer), o índice de 

funcionalização foram os menores, sendo 0,42 e 0,63 mmol g-1, respectivamente. Estes 

baixos valores indicam que o ancoramento não foi tão eficiente, pois a razão C/S 

experimental apresenta disparidade considerável com relação ao esperado, mas tal 

diferença na razão C/S experimental e teórica está relaciona a não total hidrólise dos 

grupos metoxilas. 

(11) 
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5.1.3 Termogravimetria 

 

 A termogravimetria é de grande importância nas caracterizações de materiais 

organofuncionalizados, uma vez que auxilia a análise elementar com relação ao grau 

de funcionalização. Dessa forma, as Figuras 18 e 19 apresentam as curvas 

termogravimétricas e suas respectivas derivadas das sílicas mesoporosas SBA-15 e 

SBA-16. 

 

  

300 450 600 750 900 1050 1200

93

94

95

96

97

98

99

100

Temperatura / K

M
a

s
s

a
 /

 %

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

D
e

riv
a

d
a

 / %
 K

-1

 

Figura 18. Curva termogravimétrica e sua derivada da sílica mesoporosa SBA-15. 

 

 

 Tratando-se de sílicas mesoporosas calcinadas a 823 K por 6 h, espera-se que 

uma única perda de massa ocorra devido à dessorção de moléculas de água. 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 sílicas SBA-15 e SBA-16, respectivamente. A maior 

perda de massa referente à saída de água da sílica SBA-16 pode ser explicado pela 

maior quantidade de grupos silanóis presentes na superfície, os quais interagem com 

moléculas de água. 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 nitrogênio sejam não totalmente puro, o que 

facilita a reação para dar ganho de massa. 
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Figura 19. Curva termogravimétrica e sua derivada da sílica mesoporosa SBA-16B. 

 

  

 Para a sílica 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 atribuída à 

liberação de moléculas de água que estejam retidas no interior do material, o qual 

apresenta maior microporosidade que SBA-15, uma vez que os microporos dificultam a 

saída de moléculas de água em função 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 não apresenta informações significantes, apenas um pico em 315 e em 

333 K correspondendo às sílicas SBA-15 e SBA-16, respectivamente. 

 As curvas termogravimétricas e as respectivas derivadas das sílicas 

mesoporosas modificadas com os organossilanos são mostradas nas Figuras 20 e 21. 

São observadas basicamente três regiões diferentes de perda de massa. A primeira 
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antes de 400 K atribuída à liberação de moléculas de água fisicamente sorvidas. A 

segunda em uma região mais ampla, 400 a 900 K, correspondente a decomposição 

das cadeias orgânicas pendentes. A última perda ocorre acima de 900 K, atribuída à 

condensação dos grupos silanóis, Si-OH, originando grupos siloxanos, Si-O-Si [143]. 
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Figura 20. Curvas termogravimétricas (A) e as derivadas (B) das sílicas mesoporosas 

SBA-15Am (─), SBA-15Et (─), SBA-15Gly (─) e SBA-15Mer (─). 
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Figura 21. Curvas termogravimétricas (A) e as derivadas (B) das sílicas mesoporosas 

SBA-16Am (─), SBA-16Et (─), SBA-16Gly (─) e SBA-16Mer (─). 

 



 

58 

 

 As sílicas 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 sílicas 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 estão de acordo com as análises elementares apresentadas 

anteriormente. 

 Para melhor compreensão, a Tabela 3 apresenta o resumo das faixas de 

temperatura e as respectivas perdas de massa para cada sílica funcionalizada, as 

quais também podem ser confirmadas pelas derivadas das curvas. Observando-se os 

valores, verifica-se basicamente três faixas de perdas de massa correspondem a faixas 

de temperaturas distintas em cada curva termogravimétrica. A primeira faixa de perda 

de massa correspondendo à saída de água fisicamente sorvida, varia de 2 % a 6 %, 

com exceção da sílica SBA-16Et que apresentou 11 % de perda de massa. A segunda 

etapa de perda de massa corresponde à saída dos grupos orgânicos, o que vale 

destacar às sílicas organofuncionalizadas com grupos amino, cuja perda de massa 

variou de 20 a 25 %. Tais valores estão relativamente próximos aos percentuais de 

carbono determinados por análise elementar, conforme os valores da Tabela 2. A 

terceira e última perda é atribuída à condensação dos grupos silanóis, que varia de 1 a 

7% entre todas as sílicas. 
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Tabela 3. Percentuais de perda de massa (Δm), perda de massa total (ΔmT) e 

respectivos intervalos de temperatura (ΔT) para as sílicas mesoporosas obtidos por 

termogravimetria. 

Sílica ΔT / K Δm / % ΔmT / % 

SBA-15Am 

301-389 4,0 

30,0 389-886 24,0 

886-1240 2,0 

SBA-15Et 

300-360 4,0 

32,0 360-890 25,0 

890-1240 3,0 

SBA-15Gly 

301-361 2,0 

11,0 361-545 3,0 

545-935 6,0 

SBA-15Mer 
295-344 4,5 

5,5 
344-903 1,0 

 310-398 6,0 

29,0 SBA-16Am 398-880 20,0 

 880-1240 3,0 

SBA-16Et 

301-403 11,0 

38,0 
403-580 6,0 

580-847 14,0 

847-1160 7,0 

SBA-16Gly 
303-347 4,5 

19,5 
347-1073 15,0 

SBA-16Mer 

308-391 6,0 

15,0 391-881 8,0 

881-1240 1,0 
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5.1.4 Ressonância magnética nuclear no estado sólido 

 

5.1.4.1 Silício 

 

 A ressonância do núcleo de silício (29Si) permite determinar o ambiente químico 

deste átomo na rede polimérica inorgânica das sílicas com base nos diferentes 

deslocamentos químicos. Em uma rede polimérica formada apenas de átomos de 

silício, oxigênio e hidrogênio, quando o átomo de silício está ligado ao átomo de 

oxigênio, os picos são designados pela letra Q. Assim, quando átomos de silício estão 

ligados a quatro átomos de oxigênio que por sua vez estão ligados a outros átomos de 

silício, os mesmos são denominados como espécies Q4. Estes átomos de silícios estão 

presentes na rede interna polimérica, ou seja, siloxanos e seu sinal é observado em 

aproximadamente -110 ppm. O sinal Q3 aparece em aproximadamente -100 ppm 

indicando que um átomo de silício está ligado a três outros átomos de oxigênio, que por 

sua vez, estão ligados a outros átomos de silício e um oxigênio ligado a um hidrogênio, 

formando assim um grupo silanol na superfície da estrutura inorgânica. O sinal Q2 

ocorre em aproximadamente -90 ppm e indica que o átomo de silício está ligado a dois 

oxigênios que estão ligados a outros átomos de silício e dois silanóis. O sinal Q1 

corresponde a um átomo de silício ligado a três silanóis e ocorre por volta de -80 ppm. 

Já espécies do tipo Q0 não se observam em sílicas mesoporosas porque apresentam 

um átomo de silício ligado a quatro hidroxilas [144]. 

 Os sinais do tipo T esperados após a funcionalização com os organossilanos 

são atribuídos aos átomos de silício que estão ligados covalentemente à rede 

inorgânica. Após a hidrólise dos alcóxidos dos silanos e a condensação destes à rede, 

novos ambientes de silício são formados. De acordo com as ligações com outros 

átomos de oxigênio, estas novas espécies são classificadas como T1, T2 e T3, conforme 

mostrado na Figura 22. 
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Figura 22. Espécies de silício presentes nas estruturas inorgânicas, sendo Q4 (a), Q3 

(b), Q2 (c), T1 (d), T2 (e) e T3 (f). 

 

 

 O espectro de RMN de 29Si da sílica mesoporosa SBA-15 mostra apenas as 

espécies Q4, Q3 e Q2, os quais estão relacionados aos grupos siloxanos [Si(OSi)4], 

silanóis isolados [(SiO)3SiOH] e os silanóis geminais [Si(OSi)2(OH)2], respectivamente. 

Estes sinais são observados em -110, -101 e – 91 ppm, respectivamente, como mostra 

a Figura 23. 
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Figura 23. Espectro de RMN de 29Si HPDEC da sílica SBA-15. 

 

 Os espectros das sílicas SBA-16 foram decompostos com a finalidade de obter 

mais informações estruturais, uma vez que as quantidades das espécies Q4, Q3 e Q2 

influencia na estabilidade térmica e na quantidade de –OH presentes na superfície das 

sílicas. Dessa forma, a Figura 24 apresenta os espectros decompostos para cada SBA-

16 através do programa PeakFit v4.12, usando função composta Gaussiana-

Lorenztiana. 

 Como se observa na Figura 24, os espectros apresentam três sítios diferentes 

de silício, onde foi possível visualizar e quantificá-los para cada sílica. Estes sinais são 

observados em aproximadamente -110, -101 e – 92 ppm. A percentagem dos sítios foi 

realizada considerando a área sob cada curva, ou seja, através da integração das 

mesmas. Dessa forma, as percentagens de cada sítio estão resumidas na Tabela 4. 
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 Através da relativa intensidade de cada linha dos espectros decompostos, o grau 

de condensação (GC) [145] e a porcentagem de grupos silanóis (GS) [146] 

relacionados ao conteúdo total de sílica foram calculados pelas Equações 12 e 13: 

 𝐺𝐶 =  
𝑄4𝑄3 + 𝑄2

 

 

 𝐺𝑆 =
(2𝑄2 + 𝑄3)

(𝑄2 + 𝑄3 + 𝑄4)
 

 

sendo, os sítios Q3 associados aos grupos Si-OH isolados livres de ligação de 

hidrogênio e Q2 corresponde aos silanóis geminais. 

 Como já era esperada, a espécie Q4 é a mais abundante em todas as sílicas, 

seguida pela espécie Q3 e Q2. Comparando os valores percentuais de Q4 na Tabela 4, 

observa-se que a sílica com maior quantidade de Q4 é a SBA-16C, a qual foi preparada 

acrescentando NaCl após dissolução do surfatante pluronic F127. Esses quase 70 % 

de espécies Q4 conferem uma maior estabilidade hidotérmica ao material, uma vez que 

tem maior quantidade de siloxanos. Em contrapartida, a quantidade de espécies Q3 e 

Q2 são umas das menores entre as silicas, conferindo a mesma menor quantidade de 

Si-OH disponíveis para reação. 

 Como apresentado na Tabela 4, o grau de condensação foi maior que dois, com 

exceção das sílicas SBA-16A e SBA-16D, sintetizadas sem um segundo direcionador e 

com CTAB, respectivamente. Como se observa, estas duas sílicas também 

apresentam alto conteúdo de grupos silanóis. Tal característica conduz a menor 

estabilidade hidrotérmica, uma vez que elas têm menor quantidade de grupos siloxanos 

((SiO)4Si). Porém, uma maior quantidade de grupos silanóis é requerida quando se 

deseja organofuncionalizar a superfície. Além disso, os valores do GC para as outras 

sílicas indicam um bom ordenamento quando se usa direcionador de estrutura 

secundário no meio reacional. Os resultados de GC e GS obtidos para cada sílica são 

influenciados pela formação micelar e pelas interações de cada espécie com o TEOS, 

(12) 

(13) 
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como já mencionados anteriormente [120, 147-149]. Dessa forma, a sílica SBA-16B por 

apresentar valores de GC e GS intermediários às demais, foi considerada como a 

melhor para se realizar as organofuncionalizações. 

 Os espectros das sílicas SBA-15 e SBA-16 funcionalizadas com os 

organossilanos são mostrados nas Figuras 25 e 26, respectivamente. Observa-se que 

além dos sinais referentes às espécies “Q” há a presença de sinais das espécies “T” 

entre -70 e -48 ppm. Os sinais em -68, -59 e -48 ppm correspondem a T3, T2 e T1, 

respectivamente, os quais são referentes aos silícios ligados a grupos orgânicos, 

mostrando a efetiva ligação entre os organossilanos e as superfícies das sílicas. 
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Figura 25. Espectros de RMN de 29Si das sílicas 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 29Si das sílicas 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 são atribuídos aos átomos de silício representados pela 

espécie T3 de fórmula R-Si-(OSi)3, sendo R corresponde à cadeia carbônica do 

organossilano ancorado. Neste caso o organossilano está ligado à rede inorgânica de 

maneira tridentada, ou seja, todos seus grupos alcóxidos sofreram reações de 

condensação. O outro pico em -59 ppm correspondente à espécie T2 que também pode 

ser escrita como R-Si-(OSi-)2-(X), sendo X um grupo hidroxila (–OH) ou grupo metóxido 

(–OCH3) que não sofreu posterior reação de hidrólise após processo de lavagem e 

secagem das sílicas. Os grupos orgânicos, aqui neste caso, estão ligados de maneira 

bidentada à rede inorgânica, sendo que apenas dois dos grupos alcóxidos do agente 

sililante sofreram reações de condensação. E por final, os picos em -48 ppm são 

referentes às espécies T1 que podem ser escritas como R-Si-(OSi)-(X)2, onde os 
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grupos orgânicos estão ligados de maneira monodentada, indicando que apenas um 

dos grupos alcóxidos sofreram reação de condensação [150]. 

 Devido os espectros terem sidos obtidos pela técnica CPMAS, não se pode fazer 

uma análise 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 

sílicas funcionalizadas com os silanos contendo grupos amino quando comparadas às 

demais. A intensidade dos sinais referentes às espécies T dessas sílicas sugere alto 

grau de funcionalização, concordando com a análise elementar e termogravimetria 

discutidas anteriormente. Apesar da baixa resolução dos sinais T nos espectros das 

sílicas SBA-15Gly e Mer, e SBA-16Gly e Mer, é possível observar a presença dessas 

espécies. A baixa intensidade destes sinais é uma consequência do baixo grau de 

organofuncionalização, como também mostrado por análise elementar e 

termogravimetria. 

 

 

5.1.4.2 Carbono 

 

 A espectroscopia de ressonância do núcleo de carbono (13C) no estado sólido 

nos auxilia a comprovar a presença das moléculas incorporadas, bem como verificar se 

as mesmas não sofreram quebras durante a reação. Dessa forma, a Figura 27 

apresenta os espectros das sílicas organofuncionalizadas. Analisando os espectros, é 

possível observar nas sílicas modificadas com 3-aminopropiltrimetoxissilano três picos 

em 10, 27 e 44 ppm referentes aos carbonos da cadeia propil, como indicado na 

estrutura inserida. Nos espectros das sílicas funcionalizadas com [3-(2-amino-

etilamina)propril]trimexissilano se observa picos em 11, 23, 41 e 52 ppm referentes aos 

carbonos da cadeia orgânica da molécula ancorada, como indicado na estrutura 

inserida. Sendo que o pico em 52 ppm  é atribuído aos carbonos C3 e C4, uma vez que 

estão em ambientes químicos equivalentes. 
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Figura 27. Espectros de RMN de 13C das sílicas funcionalizadas com 3-aminopro-

piltrimetoxissilano (a), [3-(2-aminoetilamina)propril]trimetoxissilano (b), 3-glicidoxi-

propiltrimetoxissilano (c) e 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (d), obtidos por CPMAS. 

 

 

 Nos espectros das sílicas com 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano são 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 sólido acontece o alargamento do sinal devido a efeitos anisotrópicos, 

o que dificulta a separação desses sinais. Além disso, observa-se também os sinais em 

43 e 50 ppm referentes aos carbonos do anel epóxido, indicando que o mesmo não 
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sofreu abertura durante a síntese [151]. Nos espectros das sílicas funcionalizadas com 

3-mercaptopropiltrimetoxissilano também é possível identificar os três carbonos da 

cadeia propil em 9, 15 e 27 ppm, porém, além destes três sinais observa-se também 

mais outros que são destacado pelas setas. O sinal em 49 ppm se observa em ambos 

os espectros, SBA-15Mer e SBA-16Mer. Tal sinal é característico de metanol oriundo 

da hidrólise dos grupos metoxilas (-OCH3), que de alguma forma ficou retido na 

estrutura do material, mesmo após lavagem e secagem. Já o sinal em 59 ppm é 

observado apenas na sílica SBA-15Mer, que pode ser atribuído aos grupos metoxilas 

que não foram hidrolisados na lavagem do material ou ainda à impurezas no 

organossilano, uma vez que é muita coincidência que esses sinais aparecerem apenas 

nas sílicas funcionalizadas com esse silano. 

 

 

5.1.5 Espalhamento de raios X a baixo ângulo 

 

 Todas as amostras foram analisadas por espalhamento de raios X a baixo 

ângulo e subsequentemente transformado em difratogramas de raios X para que se 

pudessem determinar os parâmetros estruturais como o espaçamento d entre os poros 

e o valor da cela unitária de cada amostra. Dessa forma, a Figura 28 apresenta o 

difratograma da sílica SBA-15 sintetizada, onde se pode observar três picos bem 

resolvidos em 0,8, 1,4 e 1,6 indexados aos planos (100), (110), (200) e um pico 

adicional em 2,2o com baixa resolução que pode ser indexado como (210), 

respectivamente. Estas reflexões são associadas à simetria hexagonal p6mm [119]. 

 Para uma mesofase hexagonal, o parâmetro de cela da rede inorgânica, ao, 

correspondendo à distância entre os centros de dois cilindros micelares adjacentes é 

igual a 2d100/√3, sendo d100 a posição do pico principal de difração, e os dois picos de 

menor intensidade são dados por d100/√3 e d100/2 [152]. Assim, o pico de maior 

intensidade, (100), reflete a um espaçamento, d, igual a 10,52 nm, correspondendo a 

um parâmetro de cela unitária ao = 12,15 nm, que estão na média de valores 

observados na literatura quando se utiliza direcionadores poliméricos não-iônicos [48]. 
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 Os espalhamentos de raios X a baixo ângulo das sílicas SBA-15 

organofuncionalizadas são mostrados na Figura 30. Observa-se que o padrão de 

espalhamento destas amostras é mantido com relação à SBA-15, ou seja, as sílicas 

modificadas apresentam um pico principal indexado ao plano (100) e dois outros picos 

de menores intensidades que são indexados aos planos (110) e (200), indicando que a 

simetria hexagonal dos materiais foi mantida após as imobilizações. 
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Figura 30. Espalhamento de raios X a baixo ângulo das sílicas 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 sílica correspondem aos 

planos indicados em cada pico, sendo que os mesmos revelam pequenos 

deslocamentos dos picos, os quais não apresentam correlação coerente com grau de 

funcionalização das sílicas. No entanto, o valor de d do pico principal da sílica SBA-

15Et é o menor entre as sílicas, mostrando que esse pico está mais deslocado para 

valores de 2θ maiores que as demais. Com isso, pode-se sugerir que é devido ao 

tamanho da cadeia orgânica, uma vez que [3-(2-aminoetilamina)propril]trimetoxissilano 

possui maior cadeia orgânica que os demais. Como a parte orgânica é maior e a 

quantidade dessa molécula nos poros também é grande, fez com que a densidade 

eletrônica aumentasse nos poros, consequentemente, aumentando o espalhamento de 

elétrons e diminuindo os valores de d. 

 Os espalhamentos de raios X a baixo ângulo das sílicas mesoporosas SBA-16 

como sintetizadas através da mistura do copolímero tribloco F127 e espécies 

intermediárias são mostrados na Figura 31. É observado três picos na faixa de 2θ = 

0,7-1,75o, 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 à baixa intensidade nos espalhamentos de raios X das sílicas 

SBA-16C, SBA-16D e SBA-16E. Essas três reflexões correspondem à estrutura cúbica 

de corpo centrado, pertencente ao grupo espacial Im3m [154]. Exceto a sílica SBA-16A 

não se observa claramente os dois ombros existentes nas outras sílicas, indicando a 

vantagem de se usar direcionadores de estrutura secundários e espécies 

intermediárias. 
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Figura 31. Espalhamento de raios X a baixo ângulo da sílica mesoporosa SBA-16A (a), 

SBA-16B (b), SBA-16C (c), SBA-16D (d) e SBA-16E (e). 
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 O parâmetro de cela para uma mesofase cúbica de corpo centrado á dada por 

d110√2, sendo d110 a posição do principal pico de difração [155]. Dessa forma, através 

do pico de maior intensidade, 110, obtiveram-se os valores de espaçamento d, os quais 

estão mostrados em cada espalhamento. Os valores do parâmetro de cela, ao, obtidos 

foram 16,57, 17,08, 17,65, 15,95 e 14,14 nm para as sílicas SBA-16A, SBA-16B, SBA-

16C, SAB-16D e SBA-16E, respectivamente. Entre as sílicas a que apresentou maiores 

valores de d e ao foi a SBA-16C, a qual foi sintetizada empregando NaCl como 

intermediário. Além disso, a mesma apresenta os dois picos de menores intensidades 

bem definidos, como destaca pela ampliação. 

  Os espalhamentos de raios X a baixo ângulo das sílicas SBA-16 

organofuncionalizadas são mostrados na Figura 32. Observa-se que o padrão de 

espalhamento destas amostras é semelhante aos das não funcionalizadas, 

apresentando um pico principal indexado ao plano (110). Para as sílicas SBA-16Gly e 

SBA-16Mer é possível observar ainda um ombro de menor intensidade referente ao 

plano (200), o que não é possível observar nas sílicas SBA-16Am e SBA-16Et. Tal fato 

pode ser explicado mais uma vez devido ao maior grau de funcionalização das 

amostras quando se utilizou organossilanos contendo grupos amino. 
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 Dessa forma, a Figura 33a apresenta as isotermas de sorção-dessorção de 

nitrogênio para a série de sílica SBA-15, as quais de acordo com os perfis são 

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 regiões bem distintas: sorção em multicamada e condensação capilar. 

Porém, não é possível observar a etapa de sorção em monocamada, pois a análise 

não foi realizada em equipamento que analisa a região de microporos. Além disso, 

observa-se histerese com ramos de sorção e dessorção paralelos, classificados como 

H1 e com condensação capilar ocorrendo em altas pressões relativas (P/Po ≈ 0,6), 

indicando que a rede porosa apresenta alta homogeneidade quanto ao arranjo de 

poros.  

 As isotermas de sorção-dessorção das sílicas 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 não pode ser dito para as sílicas SBA-15Am e SBA-15Et funcionalizadas com 

3-aminopropiltrimetoxissilano e [3-(2-aminoetilamina)propril]trimetoxissilano, 

respectivamente, as quais não foi possível obter isotermas de sorção-dessorção de 

nitrogênio, revelando-se um material estruturalmente desorganizado com relação aos 

poros, devido ao alto grau de ancoramento como mostrado através das análises 

anteriores. As curvas de distribuição do tamanho de poro é mostrado na Figura 33b, 

sendo do tipo gaussiana monomodal e com estreita faixa de distribuição de poros, 

revelando homogeneidade com relação ao tamanho deles. Além disso, se observa 

diminuição do volume de poro, bem como nos valores da área superficial, como mostra 

a Tabela 5. Estas observações indicam que o ancoramento ocorreu não apenas na 

superfície, mas também dentro dos poros. 
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Tabela 5. Dados estruturais das sílicas obtidos por espalhamento de raios X a baixo 

ângulo e por sorção de nitrogênio, como célula unitária (ao), área superficial (SBET), 

volume de poro (Vp), diâmetro de poro BJH (DBJH) e espessura da parede de poro 

usando DBJH (EBJH). 

Amostra 
ao 

(nm) 

SBET 

(m2 g-1) 

Vp 

(cm3 g-1) 

DBJH 

(nm) 

EBJH  

(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 sorção de nitrogênio e a distribuição do diâmetro de poros 

obtidos pelo método BJH das sílicas mesoporosas SBA-16 puras estão apresentadas 

na Figura 34 e as correspondentes propriedades da fisissorção estão resumidas na 

Tabela 6. Observa-se que todas as isotermas são do tipo IV com ciclos grandes de 

histerese classificados como H2. A significante largura das histereses (P/Po ≈ 0,4-0,8) 

sugere uma estrutura de poros semelhantes a uma “gaiola” ou a uma “garrafa”, que é 

conhecida por ser característica de sílica mesoporosa SBA-16 [156]. Além disso, a 

distribuição do diâmetro de poro revela através da meia altura do pico uma estreita 

largura, indicando que os materiais sintetizados possuem uma distribuição de poros 

uniformes. 

 Além dos parâmetros obtidos através das isotermas, como área superficial, 

volume e diâmetro de poro, ainda se pode obter a espessura da parede de poro, que 

no caso de materiais com estrutura cúbica de corpo centrado é determina pela relação: 

Ep = (ao√3)/2 - Dp, cujos valores são mostrados na Tabela 6. 
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Tabela 6. Dados estruturais das sílicas SBA-16 obtidos por espalhamento raios X a 

baixo ângulo e por sorção de nitrogênio, como espaçamento d (d110), célula unitária 

(ao), área superficial (SBET), volume de poro (Vp), diâmetros de poro BJH (DBJH) e 

NLDFT (DNLDFT) e espessura da parede de poro usando DNLDFT (Ep). 

Sílica 
d110

 

(nm) 

ao
 

(nm) 

SBET
 

(m2 g-1) 

Vp
 

(cm3 g-1) 

DBJH
 

(nm) 

DNLDFT
 

(nm) 

Ep
 

(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 distribuição de poro e consequentemente o tamanho de poro determinado pelo 

método BHJ não é tão preciso para materiais com estrutura de poros não cilíndricos e 

cúbicos [157]. Dessa forma, para uma melhor avaliação das propriedades geométricas, 

foi aplicado aqui o método NLDFT que permite calcular a distribuição de poros dos 

materiais mesoporosos com simetria cúbica. Já que o modelo baseado em cavidades 

esféricas é considerado ser uma aproximação mais adequada para descrever sistema 

de poros de materiais mesoporosos como as sílicas SBA-16. No método NLDFT, poros 

acima de 5 nm são descritos como cavidade esféricas, enquanto poros menores que 5 

nm são considerados como cilíndricos [134,158]. Assim, a distribuição de poro, os 

valores do diâmetro e espessura da parede de poro obtido por este método são 

mostrados na Figura 35 e na Tabela 6, respectivamente. 
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Figura 35. Distribuição do tamanho de poro das sílicas SBA-16A (─■─), SBA-16B 

(─●─), SBA-16C (─▲─), SBA-16D (─▼─) e SBA-16E (─◄─) obtido pelo método 

NLDFT. 

 

 

 Observando a distribuição de poros na Figura 35, verifica-se a existência de 

curvas com dois picos, sendo um centrado em aproximadamente 4 nm e outro em 

aproximadamente 11 nm, mostrando que as sílicas possuem dois sistemas de 

mesoporos como proposto pelo método NLDFT, ou seja, uma rede de poros 

irregulares. Assim, os poros com 4 nm de diâmetro são mesoporos com tendência a ter 

simetria cilíndrica e os poros com 11 nm de diâmetros possuem simetria esférica, 

sendo que os mesmos estão interconectados uns aos outros [159]. 

 O resumo dos parâmetros físicos das sílicas mesoporosas SBA-16 apresentados 

na Tabela 6 mostra que todas as sílicas apresentam valores de cela unitária elevados, 

que é característica de materiais mesoporosos com simetria cúbica. Além disso, estes 

materiais possuem elevada área superficial, sendo a media de 750 m2 g-1, com 

destaque para a sílica SBA-16B com área superficial de 843 m2 g-1, a qual foi 
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sintetizada usando a mistura dos copolímeros F127 e P123. Com relação aos 

diâmetros de poros, estes apresentam valores consideravelmente altos, ao redor de 11 

nm, os quais foram obtidos pelo pico principal das curvas de distribuição de poro. 

Comparando os valores de diâmetro 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 mínima da parede de poro é de 

aproximadamente 3,70 nm, mas a sílica SBA-16A apresentou espessura de 4,71 nm. 

Este valor mais alto explica o alto volume de poro de 1,93 cm3g-1 para esse material, 

uma vez que grande parte da porosidade é oriunda dos microporos formados pela 

oclusão da parte PEO da cadeia do copolímero nas paredes da sílica durante a 

formação da sílica. 

 Uma vez que a sílica SBA-16B apresentou maior área superficial e de mãos dos 

parâmetros grau de condensação (GC) e quantidade de grupos silanóis (GS) obtidos 

através dos espectros de ressonância magnética de silício, a mesma foi escolhida 

como a melhor para realizar a organofuncionalização, bem como na síntese de carbono 

mesoporoso.  

 As isotermas de sorção de nitrogênio e as distribuições dos diâmetros de poros 

das sílicas mesoporosas SBA-16B e organofuncionalizadas estão apresentadas na 

Figura 36 e as correspondentes propriedades da fisissorção estão resumidas na Tabela 

7. A distribuição do diâmetro de poro obtido pelo método BJH revela através da meia 

altura do pico uma estreita largura, indicando que as sílicas possuem uma distribuição 

de poros uniformes. Porém, nesse caso também não foi possível obter isotermas da 

sílica funcionalizada com 3-aminopropiltrimetoxissilano e [3-(2-aminoetilamina)propril]-

trimetoxissilano devido aos motivos explicados anteriormente. 
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Tabela 7. Dados estruturais das sílicas SBA-16 obtidos por espalhamento raios X a 

baixo ângulo e por sorção de nitrogênio como célula unitária (ao), área superficial 

(SBET), volume de poro (Vp), diâmetros de poro BJH (DBJH) e NLDFT (DNLDFT) e 

espessura da parede de poro usando DBJH (EBJH) e DNLDFT (ENLDFT). 

Amostra 
ao 

(nm) 

SBET 

(m2 g-1) 

Vp 

(cm3 g-1) 

DBJH 

(nm) 

DNLDFT
 

(nm) 

EBJH  

(nm) 

ENLDFT  

(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 os 

parâmetros físicos das sílicas puras com as organofuncionalizadas que a diminuição da 

área superficial após a funcionalização está de acordo com o grau de funcionalização 

mostrado por análise elementar, bem como pela termogravimetria, ou seja, quanto 

maior o grau de funcionalização menor a área superficial. Essa tendência também é 

seguida pela diminuição do volume e diâmetro de poro, sugerindo que funcionalização 

não ocorreu apenas na superfície, mas também nos poros das sílicas. 

  

 

5.1.7 Microscopia eletrônica de transmissão 

 

 Com o intuito de investigar aspectos estruturais e texturais das sílicas 

mesoporosos foi utilizado microscopia eletrônica de transmissão como ferramenta para 

estas finalidades. As imagens referentes à sílica SBA-15 são mostradas na Figura 37. 

As variações de tons de cinza em função da espessura e profundidade de cada poro, 

são mostradas na Figura 37a. Neste caso a diferença está na presença dos poros ou 

da parede do material, que nas imagens correspondem às raias mais escuras e mais 
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5.2 Carbonos Mesoporosos 

 

5.2.1 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho para série de carbono 

CMK-3 são mostrados na Figura 42, na qual se pode observar que a estrutura é 

composta basicamente por compostos aromáticos policíclicos, que é mostrado através 

das bandas em 1240 cm-1 atribuída ao estiramento da ligação entre a parte aromática e 

as hidroxilas (Ar-OH) e em 1580 cm-1 devido ao estiramento da ligação C=C [163]. 

Além disso, a ausência das bandas que caracterizam os grupos silanóis, confirma que 

o processo de remoção da sílica neste material foi realizado de forma efetiva. A 

modificação das superfícies dos carbonos CMK-3 é observado pelo surgimento de uma 

nova banda em 1728 cm-1 a qual é atribuída à grupos carbonil, mais especificamente a 

carbonila do anidrido malêico em CMK-3AM e a carbonila dos grupos carboxílicos em 

CMK-3COOH. Além disso, se observa também o aumento da banda em 3430 cm-1 

referente aos estiramentos da ligação O-H. Tal observação confirma a abertura do anel 

do anidrido malêico ocorrendo a formação de grupos carboxílicos, indicando uma 

diminuição da hidrofobicidade destes materiais após organofuncionalização. Para o 

carbono CMK-3OH, a redução é confirmada pelo desaparecimento da banda de 

estiramento da carbonila em 1728 cm-1. 
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Figura 42. Espectros de absorção na região do infravermelho dos carbonos CMK-3 (a), 

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

 

 

 Os espectros para os carbonos CMK-n são apresentados na Figura 43. Os 

mesmos são semelhantes aos dos carbonos CMK-3 apresentando as mesmas bandas 

de absorbância. Porém, nesse caso a banda referente ao estiramento O-H para o 

carbono CMK-nOH não 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 ligação C=O não desapareceu por completo. Isso pode ter 

acontecido provavelmente pela pequena quantidade de hidreto de alumínio e lítio 

usada para fazer a redução dos grupos carboxílicos. 
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Figura 43. Espectros de absorção na região 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 caracterizações a espectroscopia Raman foi 

utilizada para verificar o grau de grafitização dos carbonos mesoporosos, o qual pode 

ser determinado através das bandas D e G que aparecem no espectro em 1340 e 1590 

cm-1, como se observa na Figura 44. A banda D é referente a um modo vibracional com 

simetria A1g e não é observada em carbonos com estrutura grafítica perfeita e sua 

intensidade aumenta com a diminuição do grau de ordenamento grafítico [164]. Em 

outras palavras esta banda é causada por defeitos dentro da microestrutura do 

carbono, sugerindo a existência de domínios desordenados e formação de paredes 

semi-grafitizadas. A banda G (E2g) é referente aos estiramentos no plano das ligações 

dos pares de carbonos sp2 (C=C) [165], que também indica claramente a existência de 

estrutura grafitica. A relação entre as intensidades relativas das bandas D e G (ID/IG) 
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reflete uma avaliação aproximada da qualidade grafítica dos carbonos mesoporosos, 

isto é, quanto menor o valor da razão entre elas, maior o caráter grafítico. 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 áreas de cada 

banda, bem como a razão entre elas são resumidas na Tabela 8. 
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Figura 44. Espectros Raman dos carbonos a) CMK-3, b) CMK-3AM, c) CMK-3COOH, 

d) CMK-3OH, e) CMK-n, f) CMK-nAM, g) CMK-nCOOH e h) CMK-nOH. 
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Tabela 8. Porcentagem das bandas D e G e as razões das intensidades (ID/IG) para os 
carbonos mesoporosos. 

Amostra Banda D (%)       Banda G (%) ID/IG 

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-3OH 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 razão entre a intensidade 

das bandas D e G são relativamente altos quando comparados a outros materiais 

carbonaceos [167,168], porém, são consistentes, uma vez que estes carbonos amorfos 

tem um grande número de microcristalitos com poucos defeitos em vez de grandes 

aglomerados grafíticos [169]. Um aspecto interessante observado é que o grau de 

ordenamento grafítico dos carbonos aumentam após reação com anidrido malêico, 

sendo que os valores da razão ID/IG diminuíram 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 diminuição 

ocorre apenas na primeira etapa de reações realizadas, ou seja, os valores não variam 

muito após reações com água e após redução dos grupos carboxílicos, ficando em 

torno de 2. Este aumento de organização das microestruturas chega a ser 

surpreendente, pois se esperava que após a organofuncionalização o grau de 

ordenamento grafítico diminuísse, uma vez que as condições de reação como tempo, 

temperatura e agitação conduzissem ao surgimento de defeitos na superfície dos 

carbonos. Porém, tal observação é possível acontecer, como já descrito anteriormente 

na literatura [170,171]. Dessa forma, pode-se sugerir que o processo de 
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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 máximo localizado 

em 128 ppm. Esse pico é referente a átomos de carbono sp2 em compostos aromáticos 

que podem absorver de 120 a 140 ppm [141]. Dessa forma, pode-se afirmar que a 

estrutura apresenta unidades semelhantes às estruturas de naftaleno, antraceno e 

fenantreno, as quais são unidades intermediárias entre a sacarose e o carbono final, 

cuja estrutura proposta está inserida na Figura 46a. No entanto, acredita-se que devido 

à alta temperatura de pirólise grande parte dessas unidades tenha condensado e 

formados uma rede polimérica similar ao grafeno. Para os carbonos funcionalizados 

com anidrido malêico, CMK-3AM e CMK-nAM, apesar de bastante ruído, se observa a 

principal mudança que foi o surgimento de um pico em 168 ppm que é atribuído à 

carbonila do anidrido malêico. Nos espectros de CMK-3COOH e CMK-nCOOH não se 

observam mudanças significas quando comparado com os da Figura 46b. Isso porque 

a reação não provoca mudanças na estrutura que possa ser diferenciada por essa 

ressonância, uma vez que a reação com água provoca apenas a abertura do anel do 

anidrido malêico formando assim grupos carboxílicos separados. Mudança significativa 

é mostrada no espectro do carbono CMK-3OH na Figura 46d, o qual foi obtido pela 

redução dos grupos carboxílicos por LiAlH4. No mesmo se observa que a reação 

provocou redução total, evidenciado pelo desaparecimento do pico em 168 ppm. É 

observado também quase que total o desaparecimento do pico em 128 ppm e o 

surgimento de um novo em 105 ppm. Dessa forma, não está claro como ficaram esses 

grupos reduzidos, uma vez que nessa região absorvem apenas carbonos dioxigenados 

de hemiacetais (R-O-C-OH) ou ainda dos acetais (R-O-C-O-R) [141]. Assim, uma 

estrutura sugerida está inserida na Figura 46d.  

 Vale ressaltar que o espectro do CMK-nOH apresenta diferença significativa 

quando comparado com o CMK-3OH, pois, como se observa, a reação não promoveu 

a redução total dos grupos carboxílicos, 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 permanência do sinal referente à carbonila do carbono CMK-nOH confirma a 
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sugestão realizada na discussão do espectro de absorção na região do infravermelho, 

condição em que se observou uma banda em 1728 cm-1 referente à carbonila. 

 

 

5.2.4 Espectroscopia de energia dispersiva 

 

 De modo a investigar a composição química e a quantidade de elementos 

presentes nas amostras de carbonos como sintetizados, bem como nos 

funcionalizados, foi realizada análise por espectroscopia de energia dispersiva de raios 

X. Vale ressaltar que análise elementar por EDS é semi-quantitativa, uma vez que 

elementos com número atômico menor que cinco podem sofrer interferência, como a 

sobreposição de energia de elementos com número atômico maior. Além disso, o 

volume de amostra analisado é muito pequeno, ficando na escala de mícrons (μ) [172]. 

Dessa forma, para obter dados mais confiáveis, as análises foram realizadas em 

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

 

 

Tabela 9. Percentuais de carbono (C), oxigênio (O) e silício (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-3OH 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 têm alta percentagem de carbono. Além disso, dentro de uma mesma 

série a quantidade de carbono sempre diminui enquanto a de oxigênio aumenta. Esses 

resultados sugerem assim que as reações realizadas aumentam a quantidade de 

grupos funcionais com oxigênio. No entanto, verifica-se que mesmo após a reação para 

remover a sílica, ainda permanece uma pequena quantidade indicada pelas 

porcentagens de silício. Dessa forma, sempre uma parte da porcentagem de oxigênio 

está associada à sílica remanescente e não somente aos grupos funcionais na 

superfície dos carbonos. Além disso, percebe-se que a quantidade de silício aumenta 

após cada etapa de reação, porém, este aumento se deve a diminuição de carbono, 

sugerindo perda de massa carbônica. Tal explicação pode ser observada tomando as 

porcentagens de carbono, oxigênio e silício na amostra CMK-3OH como exemplo, a 

qual apresenta menor quantidade de carbono e, consequentemente, maior quantidade 

de oxigênio e silício quando comparada com as demais amostras. Uma opção para 

tentar remover ao máximo a quantidade de silício seria aumentar a concentração do 

ácido fluorídrico, bem como a tempo de extração, porém estes procedimentos 

poderiam provocar o colapso da estrutura mesoporosa. 

 Dessa forma, as análises por EDS não são conclusivas com relação à exata 

quantidade de cada elemento nas amostras, uma vez que a análise é realizada em 

uma pequena área da amostra, podendo assim conduzir a desvios significantes dos 

valores. Como exemplo, pode-se observar a percentagem de silício no carbono CMK-

3OH 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 dão informações úteis para que se possam inferir conclusões posteriores. 

 

 

5.2.5 Espectroscopia fotoeletrônica por raios X 

 

 A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) é uma das técnicas analíticas 

que podem fornecer informações úteis sobre a natureza dos grupos funcionais sobre a 
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superfície de materiais carbonáceos, bem como as ligações químicas presentes. Dessa 

forma, a análise por XPS de superfície contendo grupos com oxigênio é normalmente 

realizada de duas maneiras. A linha espectral C1s pode ser examinada e decomposta 

em função das ligações C-C e C-O. Ou a linha espectral O1s pode ser decomposta em 

função de cada tipo do grupo que contenha oxigênio, isto é, emissão O1s de átomos de 

oxigênio em ambientes químicos de quinona, hidroxila e carbonila [173]. Assim, a 

decomposição de uma linha espectral exige conhecimento prévio dos grupos funcionais 

que se esperam encontrar na superfície do carbono. Em consequência disso, o 

processo de decomposiçaão em si é, portanto, apenas semi-quantitativo, pois 

“quaisquer” número de picos podem ser montados nas linhas espectrais de C1s e O1s, 

determinados experimentalmente para produzir um bom ajuste aos dados 

experimentais. Por sua vez, apresenta uma certa incerteza na atribuição na quantidade 

relativa de cada espécie química na superficie da amostra [174]. 

 Os espectros de XPS dos picos C1s e O1s das series de carbonos CMK-3 e 

CMK-n são apresentados nas Figuras 47 e 48, respectivamente. Se observa a partir da 

decomposição dos picos C1s de todos os materiais, a presença de quatro tipos de 

ligação: Um pico principal em 284,5 eV atribuído às ligações C=C e C-C (C1), bem 

como a espécies com estrutura grafítica desordenada [175]. Baseado em dados da 

literatura, os dois picos seguintes de menor intensidade correspondem aos átomos de 

carbono ligados a diferentes espécies de oxigênio. Os picos em 286,0 e 288,6 eV são 

atribuídos às ligações C-OH (C2) e C=O (C3), respectivamente. E por último, o pico 

detectado em 290,7 eV é atribuído as transições -* (C4), entre as camadas de 

carbono vizinhas [176].  

 Os espectros são 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 são característicos de materiais carbonáceos nanoporosos com 

superfície poliaromática. Tal característica é importante pois fornece informações sobre 

o caráter poliaromático da superfície dos carbonos, que pode ser obtido a partir da 

diferença entre os picos, ou seja, com o aumento do caráter poliaromático a área 
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 Analisando os dados da Tabela 10, verifica-se que a superfície dos carbonos 

CMK-3 e CMK-n como sintetizados, é composta principalmente por ligações C=C e C-

C, como já observado através do pico C1 dos espectros C1s, onde os valores são de 

59,2 e 64,6 %, respectivamente. Porém, como pode-se observar, estes carbonos 

possuem ainda considerável quantidade de C-OH, bem como de C=O. A 

organofuncionalização pode ser confirmada pela diminuição da porcentagem das 

espécies C=C e C-C, concomitantemente com o aumento dos grupos funcionais C-OH 

e C=O, dentro de uma mesma série. Tomando como exemplo os carbonos CMK-n, 

verifica-se a quantidade de C=O passa de 9,8 para 12,2 % após funcionalização. Tal 

propriedade é confirma através dos valores de composição dos espectros de O1s, 

onde se observa que os valores referentes às espécies C-OH e C=O aumenta dentro 

da mesma série, após reação de funcionalização. Outra informação interessante 

observada a partir dos espectros de O1s destes materiais, é que a superfície dos 

carbonos CMK-3 é composta preponderantemente por espécies C-OH, enquanto que a 

superfície dos carbonos CMK-n é composta em sua maioria por espécies C=O, quando 

compara-se apenas oxigênio ligado a carbono. Tal observação sugere que a 

incorporação de anidrido malêico ocorreu de forma mais eficiente no carbono CMK-n. 

 

 

5.2.6 Termogravimetria 

 

 As curvas termogravimétricas e as respectivas derivadas dos carbonos CMK-3 

são 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 atribuída a dessorção de água fisicamente sorvida foi de 

7,0 %. A segunda perda de massa de 423 a 1173 K é atribuída à decomposição grupos 

hidroxilas e carboxílicos com 6,0 % de perda, os quais são gerados durante a remoção 

da sílica com ácido fluorídrico. Após a organofuncionalização com anidrido malêico, 

além da perda de água que foi de 3 %, ocorreu uma perda de massa de 358 a 547 K 
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  Após funcionalização, verifica-se através das curvas termogravimétricas e das 

correspondentes derivadas que as etapas de perda massa são 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 atribuída à decomposição do anidrido malêico foi 11,5 %, indicando maior 

porcentagem de ancoramento que do CMK-3AM. 

  

 

5.2.7 Espalhamento de raios X a baixo ângulo 

 

 Os espalhamentos de raios a baixo ângulo dos carbonos CMK-3 são mostrados 

na Figura 50. O difratograma do carbono CMK-3 puro, o qual foi preparado usando a 

sílica SBA-15 como direcionador rígido, evidencia três picos na região de 2θ entre 0,9 e 

2,15o, indexados às reflexões (100), (110) e (200), como mostra a Figura 51a. A 

presença destes planos de reflexões, bem como a região que os mesmo são 

observados, caracteriza materiais mesoporosos com estrutura hexagonal pertencente 

ao grupo espacial p6mm [179]. 

 Comparando os difratogramas da sílica SBA-15 e do carbono CMK-3, observa-

se semelhanças entre eles, porém com algumas mudanças. No difratograma do 

carbono CMK-3 os picos referentes aos planos (110) e (200) não são bem definidos 

como na SBA-15, além de não se observar o pico referente ao plano (210). Além disso, 

os planos de reflexão estão deslocados para valores maiores de 2θ, 

consequentemente, o valor de d é 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 após 

remoção da sílica. Porém, a diminuição da intensidade das reflexões indica que 

algumas mudanças estruturais ocorreram durante a carbonização ou remoção da sílica. 

Provavelmente, devido à redução no número e tamanho das “hastes” formadas a partir 

dos microporos da SBA-15, que conectam os “bastões” de carbono formados através 

dos poros principais da sílica, como mostra a Figura 52. Outra possibilidade e mais 
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Figura 53. Espalhamentos de raios X a baixo ângulo dos carbonos CMK-n (a), CMK-

nAM (b), CMK-nCOOH (c) e CMK-nOH (d). 

 

 

 Para os carbonos organofuncionalizados, não se observa mudanças 

significativas nos padrões de espalhamentos, indicando que a estrutura dos mesmos 

foi mantida após as reações realizadas. Porém, vale ressaltar que em ambas as séries 

de carbono, CMK-3 e CMK-n, após reação com anidrido malêico o pico principal dos 

espalhamentos sofreu pequeno deslocamento para valores de 2θ menor no caso do 

carbono CMK-3AM e maior que no caso do CMK-nAM, como se pode ver através dos 

valores de d110. Diante disso, não se pode explicar esta diferença baseado na 
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 A isoterma do carbono CMK-3 apresenta perfil classificado pela IUPAC como 

sendo do tipo IV e condensação capilar bem definida, a qual varia de 0,4 a 0,6 em 

pressões relativas, que caracteriza materiais com arranjo poroso na escala de 

mesoporos com estrutura hexagonal [182]. A área superficial, volume e diâmetro de 

poros obtidos foram 1351 m2 g-1, 1,27 cm3 g-1 e 3,76 nm, respectivamente. Vale 

destacar neste caso, o alto valor da área superficial, o qual é provocado pelo grande 

volume de microporosos, que é característica destes materiais [183]. Após 

funcionalização com anidrido malêico, as isotermas mudam completamente, onde se 

observa um laço (loop) de histerese bem mais suave que a do carbono CMK-3. Além 

disso, a região de condensação capilar abrange uma região mais ampla de pressões 

relativas, variando de 0,4 a 0,8. As distribuições de poro destes materiais são 

apresentadas na Figura 54b, na qual se verifica curvas com largura a meia altura 

estreita, caracterizando estes carbonos mesoporos com uma rede de poros 

homogênea e com tamanho de poro entre 3 e 4 nm. Além disso, pôde-se determinar a 

espessura da parede de poro, que no caso de materiais com estrutura hexagonal é 

obtida através da diferença entre o parâmetro de cela e diâmetro de poro: Ep = ao – Dp, 

onde os valores são mostrados na Tabela 11. 

 As isotermas de sorção de nitrogênio e a distribuição de poro da série de 

carbono CMK-n são mostradas na Figura 55. Como se pode observar a isoterma é do 

tipo IV com a etapa de condensação capilar sendo menos acentuada quando 

comparada a SBA-16B de origem, tendo os mesmos ramos de histereses 

intermediários entre H1 e H2, mas com maior caráter H2, onde varia de 0,4 a 0,8 em 

pressões relativas. Dessa forma, pode-se sugerir que estes perfis de isotermas são 

semelhantes às de carbonos mesoporosos com estrutura cúbica. Além disso, observa-

se na Figura 55b que as distribuições do tamanho de poro são 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 homogênea. No caso destes carbonos a espessura da 

parede de poro foi determinada pela seguinte relação: Ep = = (ao√3)/2 - Dp, cujo os 

valores estão resumidos na Tabela 11. 
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 Analisando os dados da Tabela 11, verifica-se que o carbono CMK-3 apresenta 

menor parâmetro de cela unitária, menor diâmetro e maior espessura da parede de 

poro que a sílica SBA-15 que o originou, cujos valores são 12,15 nm, 9,83 nm e 2,32 

nm, respectivamente. Tais características mostram que o diâmetro de poro é quase 

três 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 unitária do CMK-3 é menor 

do que o da SBA-15, como sugerido através da distância entre poros, d, determinado 

através do espalhamento de raios X a baixo ângulo. Para o carbono CMK-n, as 

mesmas observações são válidas, porém, vale destacar que neste caso que o tamanho 

de poro foi determinado pelo método BJH e não por NLDFT, isso porque os perfis das 

isotermas de sorção de nitrogênio não apresentam histereses puramente H2 e sim uma 

mistura de H1 com H2. Consequentemente, a espessura da parede desses carbonos é 

bem mais espessa que às da sílica de origem, SBA-16B. 

  A organofuncionalização dos carbonos CMK-3 e CMK-n, podem ser verificadas 

através da diminuição da área superficial, volume e tamanho de poro. No caso do 

CMK-3, após funcionalização com anidrido malêico a área superficial passou de 1351 

m2 g-1 para 402 m2 g-1 e o volume de poro passou de 1,27 cm3 g-1 para 0,62 cm3 g-1, 

indicando que as moléculas de anidrido malêico incorporadas obstruem a entrada das 

moléculas de nitrogênio nos poros do carbono. Para o carbono CMK-n, as mudanças 

foram menos acentuadas do que no caso do carbono CMK-3, onde se oberva através 

das isotermas de sorção de nitrogênio e pelos dados da Tabela 9, que após 

funcionalização a área superficial passou de 942 para 771 m2 g-1 e o volume de poro 

passo de 0,87 para 0,67 cm3 g-1. Dessa forma, a sorção de nitrogênio mostra que após 

a funcionalização os carbonos continuam com uma rede de poros ordenados. 

 

 

5.2.9 Microscopia eletrônica de transmissão 

 

 As microscopias eletrônicas de transmissão dos carbonos CMK-3 e CMK-3OH 

são apresentadas na Figura 56. Nas imagens observam-se as variações de tons de 
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5.3 Ensaios de liberação controlada de fármacos 

 

5.3.1 Incorporação de fármacos nas sílicas 

 

 A massa de ibuprofeno incorporada na sílica SBA-16 foi de 172 mg por grama 

de sílica, a qual corresponde a 17 %. Quando usado genfibrozila, foi incorporado 200 

mg por grama de sílica SBA-15, ou seja, 20 %. Já usando a sílica SBA-16, foi 

incorporada 220 mg, a qual corresponde a 22 %, sendo estes valores resumidos na 

Tabela 12. Tais valores parecem serem baixos, mas estão de acordo com resultados 

descritos anteriormente [126,186]. A força motriz que governa o processo de inclusão 

de fármaco dentro dos poros das sílicas é a interação através de ligação de hidrogênio 

entre grupos carboxílicos do fármaco e os grupos silanóis na superfície da sílica, como 

mostra a proposta ilustrada na Figura 60. Porém a quantidade de grupos silanóis não é 

o único fator que afeta a sorção de fármacos, parâmetros texturais como área 

superficial, tamanho e volume de poro também têm muita importância nesse processo. 

 

 

Tabela 12. Quantidades de fármacos incorporados nas sílicas SBA-15 e SBA-16. 

Sílicas 
Ibuprofeno Genfibrozila 

mg g-1 % mg g-1 % 

SBA-15 - - 200 20,0 

SBA-16 172 17,2 220 22,0 

 

 





 

120 

 

liberado em SGF (pH = 1,2), pois o equilíbrio tende para a associação dos grupos –

COOH. 
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Figura 61. Perfis de liberação de ibuprofeno nos fluidos SBF (a) e SGF (b). 

 

  

 Tomando como base a baixa porcentagem de liberação de ibuprofeno no fluido 

SGF, os ensaios de liberação de genfibrozila foram realizados apenas em SBF. Os 

perfis de liberação estão mostrados na Figura 62, onde se observam que a 

porcentagem máxima liberada foi de 67 % para ambas as silicas SBA-15 e SBA-16. 

Porém, a maior diferença entre os dois perfis de liberação está no tempo máximo em 

que a liberação é feita de maneira controlada, uma vez que esse tempo é de 70 h 

quando a liberação é realizada a partir da sílica SBA-15 e de 24 h quando realizada a 

partir da SBA-16. Tal fato pode estar relacionado com a diferença da estrutura de poros 

entre as duas sílicas. 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 

difusão do genfibrozila pelos canais seja mais lento que em SBA-16 que tem uma 

estrutura de poros em três dimensões (3D-cúbica), facilitando assim o processo de 

difusão. Além disso, se observa que a quantidade de fármaco é bem maior nas 

primeiras horas dos ensaios, provavelmente devido à dissolução e liberação imediata 
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de genfibrozila localizada na superfície dos discos, mesmo após ter lavado as sílicas 

após incorporação para retirar excesso do fármaco.  
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Figura 62. Perfis de liberação de genfibrozila em SBF a partir silicas SBA-15 (a) e 

SBA-16 (b). 

 

 

 Para investigar melhor os perfis de cinética de liberação dos fármacos 

ibuprofeno e genfibrozila, os dados foram analisados de acordo com o modelo de 

Ritger & Peppas, conforme a Equação 3, que é derivado do método de Higuchi, no 

entanto, pode ser usado para tratar liberação que não é regida através de processo de 

difusão Fickiana. Através da linearização deste modelo, mostrado através da Equação 

4, pode-se encontrar os parâmetros cinéticos, como a constante K que diz respeito à 

velocidade de liberação nos primeiros 60 % de massa de fármaco, além do parâmetro 

n que indica o mecanismo de liberação. Quando n = 0,5 o sistema obedece a lei de 

Fick, que se baseia em uma liberação mais lenta através da difusão das moléculas 

fármacos pelos poros dos materiais. Quando 0,5 < n < 1,0, o sistema segue 

mecanismo anômalo ou não Fickiano. Dessa forma, a Figura 63 apresenta as 

linearizações dos sistemas de liberação usando o modelo de Ritger & Peppas e os 

correspondentes parâmetros cinéticos são mostrados na Tabela 13.  
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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 liberação para este sistema ocorreu mais rapidamente do 

que para os outros. Este resultado vai de encontro à análise anterior realizada apenas 

pelos perfis da liberação, ou seja, comprova que o fármaco genfobrizila é liberado mais 

rapidamente em sílica SBA-16 do que em SBA-15. Além disso, verifica-se que os 

valores de n para estes sistemas estão entre 0,5 e 1,0, sugerindo que o mecanismo 

que controla as liberações é não Fickiano ou anômalo, ou seja, é governado pela 

influência da difusão e do tempo que os fármacos levam para passarem ao meio de 

liberação. Entre as amostras, o mecanismo que mais se aproxima da difusão de Fick é 

a SBA-16-IBU, 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 está próximo de 1,0, e mecanismos 

com n = 1 segue a cinética de ordem zero. Os parâmetros obtidos para os sistemas de 

liberação estão de acordo com resultado obtidos em publicações anteriores [187,188]. 
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6. Conclusões 

 

 De maneira geral, todos os materiais mesoporosos propostos inicialmente foram 

sintetizados e caracterizados pelas requeridas técnicas. As sílicas estruturadas pelos 

copolímeros tribloco P123 e F127, apresentaram propriedades estruturais típicas de 

sílicas 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 cúbica de corpo 

centrado pertencentes ao grupo espacial Im3m, como mostrado sobretudo pelas 

técnicas de sorção de nitrogênio, SAXS e TEM. Além disso, verificou-se que o emprego 

da combinação do copolímero F127 com outras espécies, como NaCl, copolímero 

P123, CTMABr  e butanol nas sínteses de sílica SBA-16 foi um dos fatores chaves para 

obtenção desses materiais com propriedades estruturais bem definidas e superiores às 

preparadas apenas com o copolímero F127, como foi visto através dos parâmetros de 

rede, área superficial e diâmetros de poro. 

 As modificações da superfície das sílicas por pós funcionalização puderam ser 

comprovadas por espectroscopia de absorção na região do infravermelho, análise 

elementar, termogravimetria e ressonância magnética nuclear de 29Si e 13C no estado 

sólido. Através da absorção na região do infravermelho puderam-se observar as 

bandas referentes aos estiramentos dos grupos metilenos, -CH2-. Pelas percentagens 

de nitrogênio e enxofre determinou-se o grau de funcionalização das amostras, sendo 

os maiores para as sílicas funcionalizadas com 3-aminopropiltrimetoxissilano e [3-(2-

aminoetilamina)propril]trimetoxissilano, porém a desorganização da estrutura de poros 

desses materiais foi verificada pela sorção de nitrogênio. 

 As sínteses dos carbonos mesoporosos CMK-3 e CMK-n, obtidos a partir das 

sílicas SBA-15 e SBA-16 como direcionadores rígidos, respectivamente, foram 

comprovadas por SAXS, sorção de nitrogênio e TEM, onde foram observadas 

propriedades estruturais superiores às sílicas de origem, como alta área superficial. 

Além disso, as imagens de TEM confirmaram as análises de SAXS com relação ao tipo 

de estrutura de cada carbono, ou seja, hexagonal (p6mm) e cúbica (Im3m) para os 

carbonos CMK-3 e CMK-n, respectivamente. A etapa de funcionalização da superfície 
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dos mesmos com anidrido malêico bem como as etapas subsequentes foram 

realizadas com êxito como comprovada, sobretudo por termogravimetria, que mostrou 

que a quantidade de anidrido malêico ancorada foi de 9 % para o carbono CMK-3 e 

11,5 % para CMK-n, RMN de 13C e espectroscopia na região do infravermelho, onde 

ficou clara a presença de carbonila nos espectros. A análise da superfície desses 

materiais por espectroscopia de fotoelétrons de raios X mostrou que as mesmas são 

compostas por quatro diferentes tipos de carbono e três diferentes tipos de oxigênio e 

que a quantidade de oxigênio ligado a carbono aumenta com as etapas de 

funcionalização, indicando o aumento dos grupos funcionais C=O e C-OH proveniente 

do anidrido malêico. Além disso, a análise por espectroscopia Raman sugere que o 

processo de funcionalização diminui a quantidade de defeitos na superfície dos 

carbonos, consequentemente conduz a valores da razão entre ID e IG menores. 

 No carregamento e liberação de fármacos, ibuprofeno foi usado como modelo 

para efeito de comparação com genfibrozila. Dessa forma, as porcentagens de 

incorporação de ambos os fármacos nas sílicas foram considerados bons de acordo 

com dados já publicados. Além disso, a liberação de ibuprofeno em SBF apresentou 

resultados melhores, uma vez que o equilíbrio foi atingido acima 77 h, liberando assim 

quase 65 % do fármaco. Já 67 % de genfibrozila foi liberado das sílicas SBA-15 e SBA-

16, sendo que os tempos de liberação controlada foram até 70 h e 24 h quando a 

liberação foi realizada a partir da sílica SBA-15 e SBA-16, respectivamnete. Além disso, 

através da linearização das curvas de liberação dos fármacos, verificou-se que os 

dados tem um bom ajuste quando aplicado o modelo de Ritger & Peppas, 

comprovando a rápida liberação de genfobrozila pela sílica SBA-16 e que os 

mecanismos de liberação são regidos pela influência da difusão e pelo tempo de 

liberação. 

 Dessa forma, o conjunto de dados apresentados neste texto mostra que os 

mesmos estão coerentes e que os objetivos iniciais foram atingidos. 
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"Quem decidir se colocar como juiz da verdade e do conhecimento será naufragado 

pela gargalhada dos deuses". 
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