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RESUMO 

SÍLICAS MESOPOROSAS E SILICATOS LAMELARES 
CONTENDO AGENTES ORGANOFUNCIONALIZADOS: 

SORÇÃO E LIBERAÇÃO CONTROLADA DE FÁRMACOS 
 

Na presente investigação foram sintetizados os híbridos inorgânico-

orgânicos micro/mesoestruturados: a) silicato lamelar do tipo kanemita sódica, 

b) sua forma quimicamente modificada com cobre e c) sílica mesoporosa 

SBA-16. A combinação dos reagentes Na2SiO3/NaOH/etanol e 

Na2SiO3/NaOH/Cu(NO3)2/etanol propiciaram a obtenção de kanemita sódica e 

sua forma contendo o cobre incorporado na estrutura inorgânica, através da 

substituição isomórfica do silício nas razões molares Si/Cu = 50, 100 e 200. 

Para as sílicas mesoporosas foram usados sistemas formados por copolímeros 

F127/TEOS/H2O, F127/TEOS/etanol/H2O e F127/TEOS/butanol/H2O em 

meio ácido. Os materiais organofuncionalizados previamente intercalado com 

dimetilsulfóxido (DMSO) e etilenodiamina (EN) formam os sólidos lamelares 

Na-KN-DMSO, Na-KN-EN e Cu-KN-EN, através do processo de pós-síntese 

com o agente sililante 3-iodopropiltrimetoxissilano, que reagiu 

subsequentemente com dietil iminodiacetato e benzidina, formando os 

híbridos mesoporosos. Os híbridos lamelares foram aplicados na sorção de 

metais e corantes em soluções aquosas. Dentre os cátions bário, cobalto e 

cobre, o cobre foi mais facilmente sorvido em Na-KN-EN quando comparado 

com Na-KN-DMSO. No caso dos corantes verde brilhante e azul reativo 15, o 

primeiro foi também mais eficiente na sorção. No processo de liberação de 

fármacos amoxicilina e omeprazol foram utilizados os híbridos mesoporosos. 

Os dados de liberação mostram que o primeiro fármaco apresentou uma 
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cinética de liberação satisfatória no fluido intestinal simulado (FIS), enquanto 

que o omeprazol liberou em maior quantidade no fluido gástrico simulado 

(FGS).  
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ABSTRACT 

 
MESOPOROUS SILICAS AND LAYERED SILICATES 

CONTAINING ORGANOFUNCTIONALIZED AGENTS : 
SORPTION AND DRUG DELIVERY SYSTEM 

 

The present investigation deals with the syntheses of inorganic-organic 

nano/mesostrutered hybrids: a) sodic lamellar silicate kanemite, b) its 

chemically modified form with copper and c) SBA-16 mesoporous silicas. 

The reagents combination Na2SiO3/NaOH/ethanol and 

Na2SiO3/NaOH/Cu(NO3)2/ethanol enabled to obtain sodic kanemite and its 

synthesized form containing incorporated copper in the inorganic structure, 

through the isomorphic substitution of silicon using the molar ratio Si/Cu = 

50, 100 and 200. For mesoporous silicas the copolymers F127/TEOS/H2O, 

F127/TEOS/ethanol/H2O and F127/TEOS/butanol/H2O in acidic condition 

were used. The synthesized organofunctionalized materials were previously 

intercalated with dimethylsulfoxide (DMSO) and ethylenediamine (EN) in the 

Na-KN-DMSO, Na-KN-EN and Cu-KN-EM lamellar solids, through the post-

synthesis process with the silylating agent 3-iodopropyltrimethoxysilane, 

which subsequently reacted with diethyl iminodiacetate and  benzidine. The 

lamellar hybrids were applied for cation and dye sorption processes. Among 

barium, cobalt and copper, the last cation was more favorable sorbed in Na-

KN-EN, when compared with Na-KN-DMSO. In case of brilliant green and 

reactive blue 15 dyes, the first one was also more efficient in sorption. The 

controlled drug delivery process, amoxicillin and omeprazole were applied 

with mesoporous hybrid systems. The delivery data demonstrated that the first 
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drug presented a satisfactory kinetic in the simulated intestinal fluid (SIF), 

while omeprazole presented high amount in the simulated gastric fluid (SGF).  
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1. INTRODUÇÃO 

O desenvolvimento de materiais híbridos é um campo de pesquisa que vem 

apresentando um crescimento considerável nos últimos anos, devido 

principalmente ao fato de combinar o conhecimento tradicional com as novas 

abordagens e as modernas tecnologias. Esse desenvolvimento tem como objetivo 

atender a crescente demanda por novos materiais multifuncionais, com variadas 

aplicações em Física, Química, Biologia, Agricultura e Medicina1. Uma forma 

importante de modificar as propriedades físicas e químicas dos materiais, 

principalmente os silicatos microporosos e mesoporosos tem sido através da 

incorporação de componentes orgânicos, quer na superfície ou aprisionado dentro 

dos canais2. No caso dos silicatos lamelares, esta modificação química se dá por 

meio do processo de intercalação que consiste na inserção reversível de espécies 

dentro do espaço interlamelar de uma estrutura lamelar. A espécie intercalante é 

denominada hóspede e o composto lamelar, hospedeiro ou matriz3. 

 

1.1. Silicatos lamelares 

Os materiais inorgânicos lamelares são muito atraentes por causa de uma 

ampla variedade de aplicações, tais como, sorventes, suporte para catalisadores, 

obtenção de materiais porosos, além de servir como unidades estruturais na 

construção de materiais nano/meso-estruturados4. 

Os silicatos são compostos formados por unidades estruturais altamente 

estáveis contendo tetraedros de silicato (SiO4), e neste caso, dependendo do tipo de 

polimerização envolvido pode formar diferentes compostos5. A estrutura dos 

silicatos pode apresentar tetraedros independentes, de cadeia simples, cadeias 

duplas ou ainda com folhas arrumadas numa estrutura tridimensional6. 
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Uma característica importante nos materiais lamelares é o espaço 

interlamelar, também chamado de região interlamelar, pois este espaço pode 

acomodar moléculas orgânicas através do processo denominado de intercalação. A 

região interlamelar é definida como à distância existente entre duas camadas 

adjacentes de silicato, enquanto à distância interplanar ou o espaço basal (d) é a 

distância compreendida entre o espaço interlamelar e a espessura da lamela6, como 

pode ser observado através da ilustração esquemática da Figura 1.  

 

 

 

Figura 1. Representação esquemática de um sólido lamelar. 

 
A estrutura desses sólidos lamelares é formada através do empilhamento de 

folhas, formando assim as lamelas, as quais são constituídas principalmente por 

ligações covalentes. Essas ligações covalentes ocorrem apenas com os átomos que 

estão em uma mesma folha. Não existem ligações químicas entre uma lamela e 

outra, o que mantém o empilhamento das lamelas são apenas interações do tipo de 

van der Waals e/ou ligações hidrogênio7,8. Considerando um composto lamelar 

d

CAMADA DE SILICATO ESPAÇO INTERLAMELAR

ESPAÇO 
BASAL

ESPESSURA DA LAMELA

CAMADA DE SILICATO

CAMADA DE SILICATO
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como sendo um material cristalino em que os átomos de uma mesma lamela estão 

ligados por ligações covalentes, enquanto os átomos das lamelas adjacentes 

interagem apenas por meio de interações eletrostáticas. Dessa forma, uma única 

lamela pode ser considerada como sendo uma macromolécula planar, já o 

composto lamelar como um todo, pode ser considerado como um cristal formado 

através do empilhamento dessas macromoléculas planares7.  

Os compostos lamelares são materiais extremamente versáteis e, além disso, 

podem ser sintetizados por diversos métodos em diferentes composições. Um 

método muito utilizado para obtenção dos materiais lamelares tais como, silicatos, 

aluminossilicatos e óxidos de metais pesados, é o método hidrotérmico. A 

versatilidade dos compostos lamelares está relacionada a sua aplicação em 

diferentes áreas tais como, materiais para sensores e nanocompósitos, em processos 

de troca iônica, suportes para catalisadores e como sorventes4,9-12.  

 

1.2. Classificação dos silicatos lamelares 

Os silicatos podem ser classificados de acordo com os arranjos dos tetraedros 

de SiO4, uma vez que esses podem se apresentar como tetraedros independentes, de 

cadeia simples, cadeias duplas ou ainda com folhas arrumadas numa estrutura 

tridimensional6,13. A classificação dos silicatos conforme os arranjos dos tetraedros 

são apresentados na Tabela 1. Uma representação esquemática das classes dos 

silicatos conforme o arranjo do tetraedro é mostrada na Figura 2. 

A estrutura dos minerais pertencentes aos nesossilicatos apresenta tetraedros 

isolados, ou seja, sem nenhum contato direto uns com os outros.  Para esta classe 

de materiais, as ligações tetraedro/tetraedro ocorrem através de metais, fazendo 

com os tetraedros pareçam ilhados de metais. Os representantes dos nesossilicatos 

são zirconita, topázio e olivina13,14. 
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Os sorossilicatos apresentam estruturas formadas através de tetraedros 

ligados aos pares entre si. Cada tetraedro compartilha um oxigênio com outro 

tetraedro, ou seja, um oxigênio comum ao tetraedro vizinho. Representam essa 

classe os silicatos de condensação mais simples, ou seja, o ânion (Si2O7)
6-, tendo 

como exemplo o mineral hemimorita13,14. 

 

 

Tabela 1. Classificação dos silicatos de acordo com os arranjos dos tetraedros 

SiO4. 

Classe                        SiO4 

Nesossilicato Isolado 

Sorossilicato Duplo 

Ciclossilicato Anel 

Inossilicato Cadeia simples ou dupla 

Filossilicato Folha 

Tectossilicato Estrutura tridimensional 
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Figura 2. Unidades estruturais dos silicatos conforme arranjos dos tetraedros 

isolados (a), duplos (b), anéis (c), cadeias simples (d), cadeias duplas (e) e folhas 

(f). 

 

Os ciclossilicatos ou silicatos cíclicos são formados quando as unidades 

tetraédricas se polimerizam formando anéis ou cadeias fechadas, sendo que neste 

caso cada tetraedro compartilha dois oxigênios com os tetraedros adjacentes, ou 

seja, há dois oxigênios comuns aos tetraedros vizinhos.  Os anéis podem ser 

formados através da polimerização de 3, 4 ou 6 unidades tetraédricas, representado 

pelo ânion (SiO3)n
2- e é representante a wollastonita, o berilo e a turmalina13,14.   

Os inossilicatos são formados quando as unidades tetraédricas se combinam 

formando cadeias longitudinais de tetraedros com dois oxigênios comuns, de modo 

que outras cadeias simples se ligam através dos metais como, por exemplo, o 

hiperstênio (Mg, Fe)SiO3.  Além disso, os inossilicatos podem se apresentarem na 

forma de cadeias duplas, neste caso várias cadeias simples se unem através do 

compartilhamento de oxigênios. Logo, a ligação entre duas cadeias simples forma 

uma cadeia dupla. Dessa forma, podem existir tetraedros compartilhando dois e ou 

e f
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três oxigênios, de modo que as cadeias duplas se ligam a outras por intermédio de 

metais. O ânion fundamental dessa classe é o (Si4O11)
6-, sendo que um 

representante da classe de cadeia dupla é a tremolita Ca2Mg5(Si4O11)2. (OH)2.
13,14 

O compartilhamento de três átomos de oxigênio dos vértices do tetraedro por 

átomo de silício resulta em estruturas lamelares, que são representados pelos 

filossilicatos, que apresentam o ânion (Si2O5)
2-, tendo como exemplos as argilas e 

as micas15. 

Os tectossilicatos se caracterizam por algo semelhante ao crescimento dos 

tetraedros. Nessa classe os quatro oxigênios do tetraedro são compartilhados com 

os tetraedros vizinhos, formando assim um cristal tridimensional. Os tectossilicatos 

podem ser representados pela composição (SiO2), sendo assim quando não houver 

substituição de silício por alumínio nos tetraedros, dessa forma haverá apenas o 

SiO2, que é representado pelo quartzo13,14. 

Dentre as classes citadas acima, a dos filossilicatos é a que apresenta maior 

participação dentro da química de materiais. Esses minerais são silicatos que 

contêm basicamente alumínio e magnésio, podendo conter outros elementos, como 

ferro, cálcio, sódio, potássio e outros, sendo que na composição geral, 

invariavelmente acompanham moléculas de água e se apresentam em uma estrutura 

lamelar ou fibrosa6. 

 

1.3. Filossilicatos 

Os filossilicatos, ou silicatos de folha são um importante grupo de minerais 

que inclui as micas, clorito, serpentina, talco, e as argilas. Dentre esses minerais, o 

grupo das argilas recebe uma atenção especial, pois é considerada como sendo um 

dos produtos primários do intemperismo químico e um dos constituintes mais 

abundantes de rochas sedimentares16,17. 
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A estrutura básica dos filossilicatos é bidimensional (2D) e baseia-se em 

anéis de seis membros interligados composto por tetraedros (SiO4)
4-. Três dos 

quatro oxigênios de cada tetraedro são compartilhados com outros adjacentes, 

formando assim uma unidade composta por (Si2O5)
2-18,19. Existem dois tipos de 

folhas, a folha octaédrica e a tetraédrica, designadas por O e T, respectivamente. 

Cada folha é composta de planos de átomos, auto arranjados uns sobre os outros, 

tendo um plano de hidroxilas e/ou oxigênios seguido de um plano contendo 

alumínios e/ou magnésios ou silícios, e assim por diante. Dessa forma, em função 

das variações na composição e das várias combinações das folhas tetraédricas e 

octaédricas acarretam diferenças em suas propriedades físicas e químicas, tais 

como, área superficial, intumescimento e permutação de cátions6,20.  

Os filossilicatos também são subdivididos convencionalmente em oito 

grupos principais com base nos tipos de camada que pode ser de 1:1 (T-O) e/ou 2:1 

(T-O-T)21. Essas camadas ou folhas do tipo T-O ou T-O-T podem se ligar a outra 

folha idêntica formando a estrutura lamelar, através de interações de van der 

Waals22. As estruturas 1:1 e 2:1 que nos ocorrem argilominerais23 são mostradas na 

Figura 3. 
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Figura 3. Estruturas dos filossilicatos tipo 2:1 (a) e 1:1 (b) 

 

As estruturas cristalinas dos argilominerais de camadas tetraédricas de silício 

(tetracoordenado) e octaédricas de alumínio (hexacoordenado), geralmente se 

apresentam da seguinte forma: os vértices dos grupos tetraédricos e octaédricos são 

formados por átomos ou íons oxigênio e por íons hidroxila, que estão ao redor de 

cátions menores, principalmente Si4+ e Al3+. Às vezes são encontrados Fe3+ e Fe2+ 

nos grupos tetraédricos e já nos grupos octaédricos pode ocorrer os seguintes íons 

Al3+, Mg2+, Fe2+, Fe3+, Ti4+e ocasionalmente Cr3+, Mn2+, Zn2+, Li+. A presença 

desses íons nas estruturas cristalina dos argilominerais possibilita a ocorrência de 

substituição isomórfica, as quais são responsáveis pelo excesso de cargas elétricas 

negativas na superfície das plaquetas. Todas as posições da camada octaédrica 
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podem ser preenchidas (formas tri octaédricas) ou apenas dois terços delas podem 

estar preenchidos (formas di octaédricas)23,24. 

 

1.4. Silicatos lamelares hidratados 

Uma das classes de materiais lamelares mais estudadas é a dos silicatos 

lamelares hidratados, a qual têm como fórmula geral Na2O·(4-22)SiO2·(5-10)H2O, 

são formados pelos materiais makatita, kanemita, magadeíta, keniaíta e RUB-18, 

também conhecido como octossilicato ou ilerita. Podem ser encontrados 

naturalmente em lagos de alta alcalinidade e também podem ser obtidos em 

laboratório através de sínteses hidrotérmicas, com exceção do RUB-18 que é obtido 

somente sinteticamente25. 

Os silicatos lamelares alcalinos hidratados podem ser obtidos em laboratório 

através de síntese hidrotérmica com período de síntese de 50 a 400 h em altas 

temperaturas. Uma síntese típica de um silicato lamelar alcalino consiste numa 

reação de uma solução de hidróxido de sódio com sílica ou um sal contendo silício 

em várias razões molares Si/NaOH. A variação da pressão, tempo, temperatura e 

relação estequiométrica dos reagentes determinam a formação do produto final8,26. 

Os silicatos lamelares hidratados possuem estrutura formada pela 

sobreposição organizada de camadas bidimensionais chamadas de lamelas. Entre 

essas camadas, existe um espaço livre denominado de região interlamelar, sendo 

que esse espaço é ocupado por cátions alcalinos, os quais mantêm a eletro 

neutralidade, sendo que a superfície das lamelas apresenta como sítios ativos, os 

grupos silanóis (Si-OH)27,28. Estes grupos silanóis são os locais de reação, como por 

exemplo, reação de pilarização com alcóxido metálico como tetraetilortossilicato 

(TEOS). Além disso, é possível substituir outros átomos metálicos por parte dos 

átomos de silício das folhas de sílica. Estas características dos silicatos alcalinos 
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hidratados são muito úteis para controlar a pilarização e também para modificar a 

superfície interlamelar29. Devido a estas propriedades e da disponibilidade de 

vários meios de síntese, estes minerais sugerem possíveis aplicações práticas tais 

como trocadores iônicos, sorventes, catalisadores ou peneiras moleculares30. 

As lamelas dos silicatos alcalinos hidratados são eletricamente neutras e 

consequentemente o empilhamento das camadas se dá através de interações de van 

der Waals, mas se as lamelas se apresentarem com excesso de carga, esta por sua 

vez será compensada por cátions que se encontram solvatados no espaço 

interlamelar30-32. 

Dentre os silicatos lamelares alcalinos hidratados, apenas a makatita tem a 

estrutura totalmente determinada. A principal dificuldade está relacionada ao fato 

de que esses materiais possuem partículas agregadas, as quais apresentam 

dimensões de um cristal e através da difratometria de raios X de cristal torna-se 

difícil obter uma determinação precisa33. Porém, através de estudos usando a 

técnica de difratometria de raios X de pó foi possível determinar as estruturas dos 

silicatos kanemita e ilerita, mas as estruturas da magadeíta e keniaíta ainda não 

foram totalmente determinadas33,34.   

Um resumo das principais características dos silicatos alcalinos hidratados, 

tais como, fórmula molecular, espaçamento basal e relação entre grupos siloxanos e 

silanóis são mostrados na Tabela 2. Observa-se que há um aumento do 

espaçamento basal e também as camadas dos silicatos tornam mais espessas, indo 

da makatita para a keniaíta. Isto pode ser relacionado com um aumento na 

condensação dos grupos silanóis para formação dos siloxanos, que foi confirmada 

por estudos de ressonância magnética nuclear (RMN) do núcleo de silício (29Si). 

Através dessa técnica foi possível quantificar os tipos de espécies de silício 
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presente nesses materiais em termos da sua conectividade, tais como, Q3[(SiO)3Si-

OH] e Q4 [(SiO)4Si]33,35. 

 

Tabela 2. Dados estruturais dos cinco silicatos alcalinos hidratados, suas 

composições (Fórmula), espaçamento basal (d) e razão das espécies (Q3:Q4). 

Silicato Fórmula d/nm Q3:Q4 

Makatita Na2O·4SiO2 5H2O 0,903 1:0 

Kanemita Na2O·4SiO2·7H2O 1,03 1:0 

RUB-18 Na2O-8SiO2.9H2O 1,10 1:1 

Magadeíta Na2O·14SiO2·10H2O 1,56 1:3 

Keniaíta Na2O·22SiO2·10H2O 2,00 Desconhecido 

 

Entre os silicatos lamelares alcalinos hidratados que se destaca é a kanemita 

de fórmula (Na2O·4SiO2·7H2O), que foi sintetizado pela primeira vez em 

laboratório em 197736. A kanemita é um silicato composto por folhas individuais de 

(SiO4) e íons de sódio hidratado no espaço interlamelar37. A kanemita é de especial 

interesse, não só devido a sua reatividade, mas também em função de sua relação 

com outros silicatos de sódio, além de possui um método fácil de obtenção38,39. 

Uma das propriedades que se busca em sólido lamelar são as propriedades 

catalíticas40,41. No entanto, a kanemita não possui sítios ácidos na sua superfície 

interlamelar que é uma desvantagem para tais aplicações. Uma maneira eficiente de 

gerar acidez nas camadas de silicato é por meio da substituição isomórfica de 
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alguns átomos de silício da rede inorgânica por metais trivalentes (M3+) ou 

bivalentes (M2+)42. Dessa forma, foi proposto no presente trabalho a substituição 

isomórfica de íons de silício (Si4+) por íons de cobre (Cu2+). 

Uma das aplicações muito interessante da kanemita é seu uso na obtenção de 

materiais mesoporosos ordenados quando combinada com surfactante. O uso de 

kanemita na formação da sílica mesoporosa bidimensional (2D) hexagonal (FSM-

16) já é bastante utilizado através da reação direta da kanemita com o surfatante 

alquiltrimetilamônio (CnTMA)43,44. Esse silicato também é usado em procedimento 

sintético para a obtenção das sílicas mesoporosas e alguns derivados, tais como 

MCM-48, SBA-1 e SBA-2, foram sintetizadas com sucesso45. A formação das 

sílicas mesoporosas tanto KSW-1 como FSM-16 foram obtidas pela reação direta 

de kanemita com surfatantes alquiltrimetilamônio (CnTMA)43,44. 

A kanemita, também é utilizada para preparar silicatos microporosos como, 

por exemplo, zeólitos. Neste caso o processo se dá através da transformação de 

kanemita em zeólitos microporosos usando o método hidrotérmico e geralmente na 

presença de alumínio em uma série de publicações45-51.  

 

1.5. Intercalação em sólidos lamelares 

O processo de intercalação consiste na inserção reversível de espécies dentro 

do espaço interlamelar de uma estrutura lamelar. A espécie intercalante é 

denominada hóspede e o composto lamelar, hospedeiro ou matriz52. A reação de 

intercalação em materiais lamelares inorgânicos é reconhecida como um método 

promissor na preparação de nanocompósitos inorgânico-orgânicos em 

multicamadas53. A intercalação em materiais lamelares inorgânicos pode ser 

utilizada para facilitar a esfoliação das nanocamadas inorgânicas em uma rede 
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polimérica, o que maximiza o contato interfacial entre as fases orgânicas e 

inorgânicas54. 

As propriedades do espaço interlamelar, tais como tamanho, polaridade e 

volume livre são fatores importantes para determinar se o tal espaço é útil. Sendo 

assim, o espaço interlamelar é quem determina quantas e/ou o tipo de moléculas 

hóspedes podem ser introduzidas e também a mobilidade das moléculas 

introduzidas55.  Dessa forma, um fator muito importante no processo de 

intercalação é a escolha da molécula intercalante, uma vez que esta pode modificar 

as propriedades do espaço interlamelar, por exemplo, a hidrofobicidade e 

hidrofilicidade da região interlamelar podem ser controladas por intercalação de 

diversas substâncias orgânicas e dependendo do tipo de tais substâncias orgânicas 

intercaladas pode ser crucial para determinar as interações com sorvatos ou 

reagentes32. Portanto, a escolha da temperatura ou o uso de um solvente 

conveniente, muitas vezes acelera o processo de intercalação.  

Dentre as moléculas orgânicas de natureza polar mais utilizada no processo 

de intercalação têm sido N-N-dimetilformamida (DMF) e dimetilsulfóxido 

(DMSO), as quais interagem com a parede da lamela através de interações de 

ligação hidrogênio, principalmente devido ao processo de solvatação dos grupos 

hidroxilas presentes nas superfícies das lamelas. A ligação hidrogênio desempenha 

um papel importante, pois essas ligações melhoram a miscibilidade do composto 

entre o hospedeiro e o hóspede56.  

Uma representação esquemática das possíveis maneiras de uma espécie ser 

acomodada no espaço livre entre as camadas de um sólido lamelar é mostrada na 

Figura 4. Nota-se que de início a espécie intercalante, aqui representado por uma 

molécula se acomoda no espaço interlamelar de maneira paralela às lamelas, mas 

com o aumento da concentração vai tomando posições inclinadas até haver o 
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microporosos. Dessa forma, os materiais mesoporosos podem ser considerados 

como uma conexão entre os zeólitos e sistemas amorfos, tais como, sílica e sílica-

alumina. A obtenção de materiais com características semelhantes aos zeólitos, mas 

que apresentam poros e área superficial maiores, é vantajoso porque aumentam as 

possibilidades de aplicações desse material em processos que envolvam moléculas 

maiores como, por exemplo, algumas moléculas de interesse farmacológico não são 

acessíveis aos poros dos zeólitos 59. 

O surgimento das primeiras sílicas mesoporosas se deu em 1992 pelos 

cientistas da Mobil Oil Company, que desenvolveram as sílicas conhecidas como 

M41S. A síntese dessa sílica mesoporosa pode ser feita através do uso de surfatante 

de cadeia longa, tal como, brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB), por exemplo. 

Nesta síntese o CTAB foi empregado como agente direcionador de estrutura em 

condições básicas, onde a carga elétrica correspondente entre o surfatante catiônico 

(S+) e precursores inorgânicos aniônicos (I-) podem gerar mesoestrutura híbrido 

inorgânico-orgânico60. As sínteses dessas sílicas também podem ser realizadas 

através de outras combinações, tais como, S-I+ (surfatantes aniônicos como 

sulfonatos e precursores inorgânicos catiônicos), S-M+I- (M+ = íon metálico) e S+X-

I+ (X-= contra ânion) para sintetizar materiais mesoporosos, com várias 

composições61. Além dos surfatantes catiônicos e aniônicos estudos demonstraram 

que os surfatantes neutros62 à base de amina (S0) e precursores inorgânicos neutros 

(I0) poderiam ser usados para preparar óxidos metálicos mesoporosos pelo caminho 

S0I0. As representantes mais bem conhecidas dessa classe incluem as sílicas MCM 

(Mobil Composition of Matter)-41 com arranjo de mesoporos hexagonais, grupo 

espacial p6mm, MCM-48 com arranjo de mesoporos cúbicos, grupo espacial Ia3d e 

MCM-50 com estrutura lamelar, grupo espacial p2, 63-65 como mostra a Figura 5. 
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Figura 5. Estruturas das sílicas mesoporosas M41S: MCM-41 (2D, hexagonal) (a), 

MCM-48 (3D, cúbica) (b) e MCM-50 (lamelar) (c). 

 

Em 1998 foi reportada a síntese de uma nova classe de materiais 

mesoporosos: SBA-15 e SBA-1666, os mesoporos das sílicas MCM-41 e SBA-15 

apresentam uma simetria hexagonal, enquanto as sílicas MCM-48 e SBA-16 

apresentam uma simetria cúbica. Embora as sílicas MCM-48 e SBA-16 apresentem 

a mesma simetria, a orientação dos mesoporos é diferente. A família da SBA (Santa 

Bárbara Amorfa) apresenta diâmetros de poro e espessuras de paredes maiores do 

que as da família MCM, proporcionando maior estabilidade térmica e hidrotérmica. 

Além disso, os agentes que dirigem a formação da estrutura desses materiais, os 

copolímeros tribloco PEO-PPO-PEO são baratos, não tóxicos e biodegradáveis. 

A descoberta da SBA-15 trouxe um progresso significativo no campo dos 

materiais mesoporosos. O arranjo hexagonal dos poros e estrutura altamente 

ordenada faz com que a sílica SBA-15 apresente uma série de vantagens: a síntese 

é fácil e o tamanho de poro e a espessura da parede dos poros são ajustáveis67. A 

estrutura porosa e as excelentes propriedades texturais permitem uma fácil difusão 

das moléculas alvo para os sítios ativos. Por essas e outras razões que a SBA-15 

tem sido utilizada para várias aplicações, tais como suportes para confinamento de 
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nanopartículas e catálise, em dispositivos ópticos e eletrônicos68, em biossensores, 

em eletroquímica e na liberação controlada de fármaco67-72. 

Entre os materiais mesoporosos do tipo SBA, outra sílica que se destaca é a 

SBA-16, que apresenta uma mesoestrutura com diâmetros de poros grandes e uma 

estreita distribuição de poros. Os mesoporos formam um arranjo cúbico 3D com 

grupo espacial Im3m73. A sílica SBA-16 parece ser mais promissora em relação às 

outras sílicas, quando utilizada como sistema de entrega de medicamentos, uma vez 

que é caracterizada por uma rede tridimensional ordenada de poros interligados, 

proporcionando uma melhor acessibilidade aos fármacos74-76. Assim, é de 

fundamental importância realizar investigações mais sistemáticas e detalhadas no 

sentido de explorar o potencial da SBA-16 como transportador de fármaco. 

Uma representação esquemática das sílicas SBA-15 com arranjo de 

mesoporos hexagonal com grupo espacial p6mm77 e SBA-16 de estrutura cúbica, 

com grupo espacial Im3m78 é mostrado na Figura 6. 

 

Figura 6. Estruturas das sílicas mesoporosas SBA-15 (2D, hexagonal) (a) e SBA-

16 (3D, cúbica) (b). 

 

A sílica mesoporosa SBA-16 pode ser sintetizada com diferentes formas tais 

como, partículas cúbicas e esféricos79. A síntese típica da SBA-16 se dá através da 
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hidrólise e condensação do tetraetilortossilicato (TEOS) usado como fonte de sílica 

em meio ácido e combinado com o agente direcionador de estrutura o copolímero 

plurônico F12780. Com o intuito de se obter uma sílica com maiores tamanho de 

partículas, maior espessura da parede de poro e uma melhor estabilidade mecânica, 

então os pesquisadores passaram a utilizar sais alcalinos81, alcoóis82 e alcanos79 

como co-direcionador de estruturas. O agente co-direcionadores de estruturas nesse 

tipo de síntese interage com uma das cabeças do surfatante (direcionador) por meio 

de interações eletrostáticas, de modo que o co-direcionador é condensado sobre a 

superfície dos mesoporos. Além do uso de sais, álcoois e alcanos, muitos trabalhos 

reportam a síntese da SBA-16 usando o direcionador F127 e um surfatante tal 

como, brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB)73,75,83 ou P123 como co-

direcionador84. 

A síntese da sílica SBA-16 usando o copolímero F108 como direcionador e o 

sal inorgânico K2SO4 como co-direcionador foram também utilizados85. Através da 

difração de raios X observaram que essa sílica apresentou quatro picos bem 

definidos indexados aos planos (110), (200), (211) e (220), os quais são típicos de 

material cúbico e grupo espacial Im3m e que também foi confirmado pela 

microscopia eletrônica de transmissão (MET). 

Além dessas combinações entre direcionador e co-direcionador outros 

parâmetros que influenciam nas propriedades físico-químicas das sílicas 

mesoporosas são período de envelhecimento do gel, a fonte de sílica tais como 

TEOS, TMOS e kanemita, controle da espuma, o método de síntese, calcinação e 

pH43,44,86. 
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1.6.1. Síntese e mecanismo de formação das sílicas mesoporosas 

As sílicas mesoporosas podem ser obtidas por uma série de procedimentos 

através de uma extensa faixa de composições que se dá por meio da combinação 

entre surfatantes catiônicos, aniônicos ou neutros e a fonte de sílica. Os surfatantes 

agem como agentes direcionadores, os quais são responsáveis pelo direcionamento 

da formação da mesofase. A mesofase é formada por meio de interações 

eletrostáticas entre o surfatante e a fonte de sílica, que geralmente é um alcóxido 

metálico ou por interações do tipo ligação hidrogênio58, 87,88. 

Dentre os surfatantes catiônicos, os mais utilizados como agentes 

direcionadores são os haletos de alquilamônio28, enquanto os surfatantes aniônicos 

que possuem carboxilatos, sulfatos, sulfonatos e fosfatos como grupos polares são 

os mais utilizados nessa área89. No caso dos não iônicos (neutros) os mais 

utilizados são os oligoméricos alquil-PEO e os copolímeros em bloco anfifílicos, 

que são amplamente utilizados na indústria devido as suas características atrativas 

tais como baixo preço, não toxicidade e biodegradabilidade78,90,91. As interações dos 

surfatantes iônicos (S) em solução com as espécies inorgânicas (I) tanto em meio 

ácido (S+ X- I+) quanto em meio básico (S+ I-) são mais fortes do que as interações 

de ligação de hidrogênio que ocorrem com os surfatantes neutros em condições 

ácidas (S0 H+)(X- I0)85.  De acordo com a natureza do surfatante, a síntese das 

sílicas mesoporosas se baseia em dois tipos de rotas: a rota básica e a rota ácida. 

Por exemplo, as sílicas mesoporosas MCM-41, MCM-48 e MCM-50 são obtidas 

através da rota básica, enquanto as sílicas da família da SBA são obtidas usando a 

rota ácida88. 

Desde a descoberta das sílicas da família da M41S, vários modelos foram 

propostos para explicar o processo de formação da mesofase líquido-cristalino. Os 
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pesquisadores da Mobil propuseram um mecanismo denominado de 

direcionamento por cristal líquido ou LCT do inglês (Liquid Crystal 

Templating)57,92-94. O mecanismo de direcionamento por cristal líquido se divide 

em duas rotas: a rota (A) ou auto-arranjo cooperativo, esta rota propõe a interação 

da fonte de sílica que é aniônica com as micelas catiônicas do surfatante, esta 

interação leva à formação de cilindros e, subsequentemente, o arranjo 

silicato/micela forma uma mesofase hexagonal. Nesse processo, ao adicionar o 

surfatante em água, este por sua vez fica em equilíbrio dinâmico de tal forma que 

seus arranjos micelares formam estruturas esféricas e/ou cilíndricas. 

Após a adição da fonte de sílica, então os ânions do silicato deslocam os 

contra-íons do surfatante, este deslocamento proporciona uma diminuição na área 

ocupada pela cabeça polar do surfatante e, consequentemente, diminuirá a repulsão 

entre elas. Portanto, a interação entre fonte de sílica e surfatante promove a 

formação de estruturas inorgânico-orgânicas, as quais se organizam em uma 

mesofase hexagonal, e a polimerização da fonte de sílica na superfície das micelas 

leva à formação da parede inorgânica e após a remoção do surfatante tem-se como 

produto a sílica mesoporosa78,94.  

Na rota (B) forma os cristais líquidos, ocorrendo a formação da mesofase 

líquido-cristalina apenas com o surfatante disperso em água. Ao adicionar a fonte 

de sílica, ou seja, as espécies inorgânicas, esta por sua vez sofrem polimerização na 

superfície das micelas e originando assim as paredes inorgânicas do material e após 

a remoção do surfatante é obtido à sílica mesoporosa60,78. Uma representação 

esquemática do mecanismo de formação de sílica mesoporosa através das rotas por 

cristal-líquido e auto-arranjo cooperativo é mostrado na Figura 7. O arranjo 

ordenado de poro de longo alcance, ou seja, a mesofase é uma característica única 

dos surfatantes direcionadores de mesoestruturas. Essas mesoestruturas ordenadas 
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podem apresentar fase lamelar, cúbica e hexagonal. Valem salientar que apesar 

desses materiais apresentarem ordenação dos poros de longo alcance, ao contrário 

dos zeólitos, eles não são cristalinos95.  

 

 

Figura 7. Representação esquemática de duas rotas de síntese de sílica 

mesoporosa: Auto-arranjo cooperativo (A) e formação de cristais líquidos (B).  

 

Além das duas rotas citadas acima, na prática o primeiro passo na preparação 

de uma sílica mesoporosa se dá através do processo sol-gel, que consiste na 

combinação entre um surfatante e uma fonte de silício, geralmente alcóxidos 

tetrafuncionais, Si-(OR)4
78. Então, em solução, os alcóxidos são primeiramente 

hidrolisados e polimerizados, para formar a rede de sílica que consiste de átomos 

de silício e oxigênio ligados por ligações siloxano (Si-O-Si). O processo de 

polimerização pode ser descrito esquematicamente pelas seguintes reações: 

Hidrólise: ≡Si-O-R + H2O  ≡Si-OH + R-OH 

Condensação: ≡Si-O-R + HO-Si≡   ≡Si-O-Si≡ + R-OH ou 

≡Si-OH + HO-Si≡  ≡Si-O-Si≡ + H2O 
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em que R é um grupo alquila. 

A condensação inicia-se, em muitos casos, antes da hidrólise estar completa. 

A taxa de hidrólise varia dependendo do grupo alcóxido presente. Na reação de 

polimerização sob condições ácidas, há a protonação rápida dos substituintes OR 

ou OH ligados ao silício, enquanto que, na reação catalisada por base, os grupos 

hidroxila atacam diretamente o átomo de silício 96. 

Outro método de síntese muito utilizado nos dias atuais para obtenção de 

sílica mesoporosa é o método hidrotérmico convencional. Este método tem como 

parâmetros chave o tempo e a temperatura de tratamento. Inúmeros métodos são 

desenvolvidos para a síntese de OMS, a fim de reduzir o tempo de reação e 

temperatura para economizar energia e custos sem afetar a qualidade dos 

materiais97,98. 

 

1.6.2. Métodos de modificação de superfície 

Há um crescente interesse na pesquisa de modificação de superfície e no caso 

desses materiais não é diferente. Os materiais mesoporosos organofuncionalizados, 

também denominado de materiais mesoporos híbridos, é um campo de pesquisa 

muito interessante, uma vez que estes quando funcionalizados, são usados na 

catálise, sorção, separação, sensores químicos, como dispositivo na liberação 

controlada de fármaco e na imobilização de biomoléculas99-104.   

A incorporação dos grupos orgânicos funcionais em materiais porosos pode 

ser realizada através do emprego de diferentes estratégias sintéticas, como será 

mostrado. 
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a) Funcionalização por pós-síntese ou enxertia 

A funcionalização por pós-síntese ou enxertia em sílica mesoporosa pode ser 

feita utilizando organossilanos que contêm grupos alcóxidos e em solvente 

apropriado. Os grupos silanóis da superfície da sílica sofrem reações de 

condensação com os grupos alcóxidos do silano funcional para formar ligações 

covalentes e, consequentemente, formar o siloxano. A exclusão cuidadosa do 

excesso de água evita a hidrólise dos grupos alcóxidos e, subsequentes, homo 

condensação e polimerização do organossilano105. Muitos trabalhos têm relatado a 

funcionalização da sílica por este método, por exemplo, a funcionalização da sílica 

MCM-41, em que moléculas de ácido sulfônico e de 

mercaptopropiltrimetoxissilano foram enxertadas na superfície106. Também é 

descrito a funcionalização da sílica mesoporosa SBA-16 com 3-

aminopropiltrimetoxissilano (APS) para formar APS-SBA-16, em seguida esta 

sílica foi modificada com HAuCl4 formando nanopartículas (NPs) de ouro ancorada 

na superfície da sílica, tendo como produto resultante Au(NP)/SBA-1673. Uma 

representação esquemática do método de funcionalização por pós-síntese é 

mostrada na Figura 8, em que a sílica mesoporosa SBA-15 é funcionalizada com o 

silano 3-mercaptopropiltrimetoxissilano para formar a sílica SBA-15-SH. Em 

seguida esta sílica foi tratada com peróxido de hidrogênio (H2O2) à temperatura 

ambiente por 12 h e tendo como produto final a sílica SBA-15-SO3H
107. 
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Figura 8. Funcionalização da sílica SBA-15 com 3-mercaptopropiltrimetoxissilano 

e peróxido de hidrogênio. 

 

b) Funcionalização por co-condensação 

A incorporação de grupos funcionais em materiais porosos também pode 

ser conseguida através da adição de silanos funcionais durante a etapa da fase 

inicial da síntese. Nesse método o precursor (alcoxissilano) é submetido à 

condensação formando uma matriz sólida e esta por sua vez encapsula os 

surfatantes supramoleculares. A metodologia de co-condensação é também, 

conhecida como "síntese direta" ou "síntese única". Para obtenção de sílica por co-

condensação, nesse processo os precursores inorgânicos tais como, TMOS e TEOS 

funcionam como blocos de construção para formação da estrutura inorgânica, 

enquanto os organossiloxanos com o(s) grupo(s) funcional (is) não hidrolisados são 

integrados na rede da sílica e formando assim uma sílica com grupos orgânicos 

pendentes na superfície108.  

Este método é aplicado na síntese de algumas sílicas como, por exemplo, a 

síntese da sílica mesoporosa SBA-16 funcionalizada com 3-

mercaptopropiltrimetoxissilano (TMMPS), a qual foi realizada através de um 

sistema formado pelo surfatante (CTMABr), direcionador (F-127), TEOS e 
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TMMPS. As sílicas foram obtidas em função das seguintes razões molares (4.5, 

4.0, 3.5, 3.0, 2.5) de TMMPS/TEOS. Os produtos resultantes das amostras de SBA-

16 funcionalizadas foram denominados de SH-SBA-16-A, B, C, D, E, 

respectivamente83. Nessa direção, o nosso grupo reportou a síntese da sílica 

mesoporosa funcionalizada com N-dodecilamina109. Uma representação 

esquemática da rota da síntese de sílica mesoporosa por co-condensação é mostrada 

na Figura 9. Nessa síntese a sílica mesoporosa foi funcionalizada com 5-trimetil 

benzeno (TMB) e o direcionador de estrutura utilizado foi o cloreto de 

trimetoxipropil-octadecildimetilamônio (TPODAC) e TEOS como fonte de 

sílica110. 

 

 

Figura 9. Representação esquemática da obtenção de sílica mesoporosa por co-

condensação com ou sem trimetilbenzeno (TMB). 
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1.7. Sistemas de liberação controlada de fármacos 

A liberação controlada de fármacos é uma forma farmacêutica concebida 

para se atingir um efeito terapêutico prolongado por liberação continuada do 

fármaco por um período de tempo prolongado após a administração de uma única 

dose do medicamento111. Dessa forma, a tecnologia de liberação controlada 

representa uma das fronteiras da ciência, a qual envolve diferentes aspectos 

multidisciplinares e que pode contribuir muito para o avanço da saúde humana. Os 

sistemas de liberação, geralmente são descritos como “Drug Delivery Systems” 

(DDS), os quais oferecem inúmeras vantagens quando comparados aos sistemas de 

dosagem convencional112.  

Os medicamentos são utilizados com finalidade profilática, terapêutica ou 

diagnóstica. Contêm uma ou mais substâncias ativas que devem ser administradas 

ao paciente. Após a administração de uma forma farmacêutica sólida de uso oral 

(FFSO), o fármaco deve ser liberado e dissolvido nos fluidos gastrointestinais para 

que seja absorvido e exerça a ação farmacológica esperada113.  No entanto, 

dependendo da solubilidade em água, cada fármaco possui um perfil diferente e 

único de liberação e de ação no alvo. Dessa forma, os fármacos pouco solúveis em 

água, assim como os que apresentam sérios efeitos colaterais, requerem uma 

tecnologia para a sua liberação em um alvo-específico. Outros problemas como 

lenta absorção e a aplicação de volumes excessivos como, por exemplo, em 

administrações intravenosas podem ser melhorados através do uso de sistemas de 

liberação controlada, que agem como sistemas inteligentes114. 

A maioria das técnicas disponíveis para controlar a taxa de liberação do 

fármaco dentro do trato gastrointestinal (TGI) é de formulação dependente e 

baseia-se na velocidade de dissolução ou de difusão da forma farmacêutica (FF) a 

partir da forma de dosagem115. 
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Ao longo dos últimos anos, várias técnicas de liberação vêm sendo 

desenvolvidas e aplicadas no sentido de promover uma liberação controlada do 

fármaco, com o objetivo de regular a sua velocidade de liberação, manter seu nível 

terapêutico constante por um maior período de tempo, no processo conhecido como 

liberação de ordem zero, além de direcionar sua ação a um tecido específico116. 

Os sistemas de liberação controlada fornecem uma série de vantagens sobre 

os sistemas convencionais. Por exemplo, após a ingestão ou injeção do fármaco 

usando uma dosagem padrão, observa-se que nos primeiros minutos ocorrem 

elevados picos de concentração do fármaco na corrente sanguínea e, em seguida 

ocorre um declínio. Uma vez que cada droga tem um intervalo terapêutico, acima 

do qual é tóxica e abaixo do qual são ineficazes, os níveis da droga oscilantes 

podem causar períodos alternados de ineficácia e toxicidade.   Por outro lado, o 

sistema de liberação controlada mantém a droga na faixa terapêutica desejada por 

um longo período de tempo através de uma única administração1,116,117, como 

mostrado na Figura 10.  

Dentre outras vantagens potenciais do sistema de liberação controlada sobre 

o sistema convencional pode-se destacar as seguintes: 

(a) Maior eficácia terapêutica, com liberação progressiva e controlada do fármaco, 

a partir da degradação da matriz; (b) Diminuição significativa da toxicidade e 

maior tempo de permanência na circulação; (c) Natureza e composição dos 

veículos variada e, ao contrário do que se poderia esperar, não há predomínio de 

mecanismos de instabilidade e decomposição do fármaco (bio-inativação 

prematura); (d) Administração segura sem reações inflamatória local e conveniente 

menor número de doses; (e) Direcionamento a alvos específicos, sem imobilização 

significativa das espécies bioativas e (f) Tanto substâncias hidrofílicas quanto 

lipofílicas podem ser incorporadas112,117. 
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Figura 10. Representação esquemática dos sistemas de liberação convencional (▬) 

e controlada (▬). 

 

1.8. Principais tecnologias utilizadas para prolongar a liberação de 

fármacos 

a) Sistemas matriciais 

Os sistemas matriciais geralmente são formados por polímeros de natureza 

hidrofílica ou inerte, os quais são capazes de modular a liberação da forma 

farmacêutica (FF). Essas matrizes podem ser elaboradas sob as formas de 

comprimidos, como ilustrado nas Figuras 11 e 12, que podem ser cápsulas 

gelatinosas, grânulos, péletes ou minicomprimidos118. 

Nos sistemas matriciais, a liberação do fármaco ou FF pode envolver 

processos de intumescimento do polímero, difusão do fármaco e erosão da matriz. 

Em alguns casos, o fármaco pode estar ligado quimicamente à cadeia polimérica e 

ser liberado pela quebra hidrofílica ou enzimática dessa ligação. Um ou mais desses 

processos podem regular a liberação em uma mesma forma farmacêutica sólida de 

uso oral (FFSO), dependendo do tipo de polímero empregado e das propriedades 
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físico-químicas do fármaco. Então nas matrizes insolúveis, constituídas por ceras 

(matrizes hidrofóbicas) ou polímeros insolúveis em água (matrizes inertes), o 

fármaco é liberado essencialmente por difusão119-121, como ilustrado na Figura 11. 

 

 

Figura 11. Matriz insolúvel: após a administração, a água presente nos fluidos do 

TGI penetra na FF e dissolve o fármaco. Como consequência, são formados canais 

na estrutura da matriz, através dos quais o fármaco é gradualmente liberado por 

difusão. 

 

No caso das matrizes hidrofílicas, a liberação é regulada através dos 

processos de intumescimento, difusão e erosão. Nesse caso quando uma forma 

farmacêutica entra em contato com os fluidos do trato gastrointestinais (TGI), o 

polímero na sua superfície é hidratado e, consequentemente, intumesce formando, 

assim, uma camada gelificada. Essa camada é posteriormente dissolvida, 

promovendo a erosão da pastilha. Além disso, outras camadas de gel são formadas 

e dissolvidas sucessivamente na superfície da FF. O fármaco é liberado por difusão 

através dessas camadas gelificadas e/ou erosão da matriz118,122,123, como 

representado na Figura 12. 
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Figura 12. Matriz hidrofílica: a água presente no TGI penetra na superfície da FF, 

hidrata o polímero, que intumesce e forma uma camada gelificada. O fármaco 

contido nessa camada dissolve e difunde a partir da matriz ou é liberado quando ela 

sofre erosão. Quando a camada gelificada erode, expõe a superfície da FF 

novamente e o processo se repete. 

 

b) Sistemas reservatório 

Nos sistemas do tipo reservatório, o fármaco encontra-se disperso em uma 

cavidade central revestido por uma membrana polimérica, a qual controla a taxa de 

liberação, como mostrado na Figura 13. No entanto, alguns fatores tais como, 

mudanças na natureza e espessura desta membrana podem promover alterações na 

cinética de liberação do fármaco.   A membrana que reveste o fármaco pode ser 

porosa ou não. Então, quando uma membrana não porosa é utilizada, a liberação é 

governada pela difusão da substância ativa através do polímero. No caso de 

membranas porosas, a difusão do fármaco no meio que estiver preenchendo os 

poros em FFSO, fluidos gastrointestinais, determinará o processo de 

liberação118,124,125. 
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Figura 13. Sistema reservatório: a água penetra na FF e dissolve o fármaco, o qual 

difunde através da membrana de revestimento presente na superfície da FF. 

 

c) Bombas osmóticas 

As bombas osmóticas são semelhantes aos sistemas reservatórios, mas 

contém um agente osmótico, que neste caso é o próprio fármaco na forma de sal, o 

qual retira água do meio circundante através de uma membrana semipermeável. 

Uma pressão é gerada ao longo do dispositivo, o que força a saída do fármaco da 

solução do dispositivo, através de um orifício. Após a administração da FF, o 

solvente penetra no núcleo, atraído pelo agente osmótico, aumentando a pressão 

interna, o que resulta na liberação do fármaco dissolvido ou disperso, através do 

orifício na membrana125.  

Em alguns casos, os sistemas osmóticos apresentam dois compartimentos: 

um contém a substância ativa e outro um polímero hidrofílico (agente osmótico). 

Dessa forma, quando o solvente penetra na FF, o polímero é hidratado e intumesce, 

impulsionando o fármaco junto com o solvente para fora, através do orifício no 
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revestimento. Esses sistemas são denominados de “pushpull” 118,126 como 

representados na Figura 14. 

 

Figura 14. Bomba osmótica “push-pull”: a água penetra na FF por osmose, 

desintegra o núcleo e intumesce o polímero hidrofílico. A expansão da camada 

osmótica do polímero hidrofílico promove a liberação do fármaco através do 

orifício no revestimento. 

 

1.9. Sorção 

O desenvolvimento e avaliação de novos materiais para a sorção de 

contaminantes ainda permanece no foco de aplicações inovadoras no tratamento de 

água e em tecnologias de recuperação in situ127. A sorção é um processo importante 

para determinar o destino e a biodisponibilidade de poluentes orgânicos, 

especialmente produtos químicos orgânicos hidrofóbicos no solo e nos 

sedimentos128. 
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O desenvolvimento de materiais híbridos obtidos através de modificações 

químicas têm se mostrado como uma alternativa inovadora. A preparação de 

materiais modificados tais como sílicas, argilas pilarizadas, silicatos lamelares 

intercalados com uma variedade de moléculas orgânicas, apresenta grande 

potencial quelante, uma vez que esses materiais possuem afinidade química com os 

contaminantes tais como metais pesados e corantes129, 130. Além desses materiais, 

outro que também têm sido muito utilizados como sorvente é o carvão ativado. 

Esse é produto ou resíduo da queima incompleta da biomassa, que está presente no 

solo, água, sedimentos com variada frações (10-70%) em carbono orgânico, onde 

atua como um sorvente importante para poluentes orgânicos128. 

A contaminação e as secas são as principais causas de escassez de água 

potável. No caso da contaminação, os principais vilões são os insumos agrícolas e 

os processos industriais como, por exemplo, a mineração de metais, resíduos da 

metalurgia, aterros sanitários, resíduos de indústrias eletrônicas, produção de tintas 

e pigmentos. Nesse processo são despejadas quantidades significativamente altas 

de metais na atmosfera, na água e no solo, acarretando assim em um grande 

problema na atualidade, uma vez que muitos metais quando presentes em altas 

concentrações podem ser prejudiciais para os organismos presentes nos ambientes 

contaminados pelo excesso destes metais, afetando em muito a saúde humana131-133.  

Outro dado preocupante é que mais de dois milhões de toneladas de rejeitos são 

diariamente depositados em águas receptoras, incluindo os resíduos químicos e 

industriais, além do lixo urbano e rejeitos agrícolas e ainda de acordo com o 

relatório da UNESCO do ano 2003 que narra sobre a “Água para Vida” (Water for 

Life)134. É mostrado que a estimativa da produção de águas residuais é cerca de 

1500 km3 e considerando que cada litro contamine aproximadamente oito litros de 

água doce, dessa forma o total de contaminação pode chegar a 12000 km3.   
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 A saúde humana pode ser afetada ao ingerir águas não potáveis, as quais 

podem causar dor no corpo, irritação na pele, dores de cabeça e diarreia aguda. Tais 

efluentes são também responsáveis por doenças transmitidas pela água que exibam 

sintomas, tais como náusea, hemorragia, dermatite, ulceração da pele, danos aos 

rins e perda de medula óssea. Por essas e outras razões, que nos últimos anos a 

atenção dos pesquisadores está voltada pra à remoção eficaz de corantes de 

efluentes industriais135-137. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



35 

 

2. OBJETIVOS 

O objetivo desse trabalho foi a obtenção de materiais híbridos inorgânico-

orgânicos micro/mesoestruturados a partir dos silicatos lamelares do tipo kanemita 

sódica, kanemita modificada com cobre e sílica mesoporosa SBA-16. Os principais 

aspectos da investigação consistem em: 

a) estudar a substituição isomórfica de silício por cobre na rede da kanemita através 

das técnicas de ressonância magnética nuclear e espectroscopia fotoeletrônica de 

raios X. 

b) aplicar os híbridos lamelares na sorção de metais e corantes em soluções aquosas 

e ajustar os dados aos modelos linear e não linear de Langmuir, Freundlich e 

Temkin. 

c) estudar a capacidade de carregamento e a cinética de liberação suportada de 

fármacos usando os híbridos mesoporosos. 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

3.1. Reagentes e solventes 

Os reagentes utilizados nas sínteses das matrizes de kanemitas lamelares 

foram, basicamente, hidróxido de sódio (F. Maia, 97%), silicato de sódio (Vetec), 

nitrato de cobre hidratado (Vetec) e álcool etílico (Synth, 98%). Para a síntese das 

sílicas mesoporosas SBA-16 foram usados tetraetilortossilicato (TEOS) (Aldrich), 

álcool etílico (Synth, 98%), álcool n-butanol (Vetec, P.A) ácido clorídrico (Synth, 

38%) e o direcionador copolímero plurônico F-127 (Sigma). As moléculas 

orgânicas utilizadas no processo de funcionalização foram: 3-

iodopropiltrimetoxissilano (Aldrich, 99%), dietil iminodiacetato (Aldrich, 99%), 

benzidina (Aldrich, 99%), etilenodiamina (Aldrich, 98%) e dimetilsulfóxido 

(Vetec). Os fármacos utilizados no estudo de liberação foram amoxicilina (Sigma-

Aldrich) e omeprazol (Sigma-Aldrich). 

 

3.2. Síntese de Na-kanemita 

Para a síntese da kanemita sódica (Na-kanemita), foi usada uma suspensão 

formada por silicato de sódio (20,0 g em 150 cm3 de água) e hidróxido de sódio 

(0,8 g em 50 cm3 de água) dispersos em 200 cm3 de álcool etílico. Esta suspensão 

foi agitada em um béquer de Teflon durante 24 h em banho de gelo. O gel formado 

foi transferido para uma cápsula de porcelana e, posteriormente, foi colocado numa 

estufa para o tratamento térmico por 15 dias a 373 K. Após este tratamento, o gel 

foi calcinado a uma temperatura de 700 K. Em seguida, o produto foi vertido em 

água desionizada e agitado por 3 h e em seguida foi separado por filtração. O 

composto obtido foi seco em estufa durante 24 h a 393 K138. 
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3.3. Síntese de Cu-kanemita 

A síntese do silicato lamelar Cu-kanemita se deu através da substituição 

isomórfica de silício por cobre, com razões molares Si/Cu= 50, 100 e 200. Em uma 

síntese típica preparou-se uma suspensão formada por 20,0 g de silicato de sódio, 

0,80 g de hidróxido de sódio e 0,80 a 0,20 g de nitrato de cobre dispersos em 200 

cm3 de álcool etílico.  Esta síntese foi realizada de maneira semelhante à kanemita 

sódica sob as mesmas condições de temperatura e tempo. 

 

3.4. Síntese da sílica mesoporosa SBA-16 

As sílicas mesoporosas SBA-16 foram obtidas usando sistemas do tipo 

copolímero F127/TEOS/H2O, F127/TEOS/Etanol/H2O e F127/TEOS/Butanol/H2O 

em meio ácido. As sílicas resultantes foram denominadas SBA-16A, SBA-16B e 

SBA-16C, respectivamente. Em uma síntese típica, 3,0 g do direcionador 

(copolímero F127) foram dissolvidos em uma solução composta por 144 g da água 

destilada e 5,94 g do ácido clorídrico concentrado. Após 20 a 30 min, 9,0 g do co-

direcionador (n-butanol ou etanol) foram adicionados a fim de conseguir uma 

relação 1:3 de F127/álcool no sistema ternário. Após 1 h da agitação, 14,2 g de 

TEOS foram adicionados à solução a 318 K e a mistura foi agitada por mais 24 h. 

A mistura foi transferida para uma autoclave e colocada na estufa para o tratamento 

hidrotérmico por 5 dias a 378 K. Após o tratamento hidrotérmico, o sólido 

precipitado foi isolado por filtração e seco por 12 h a 373 K. O direcionador foi 

removido por calcinação a 823 K sob ar por 5 h139. 

 

 



39 

 

3.5. Intercalações de moléculas orgânicas nas kanemitas 

No presente trabalho foram intercaladas as moléculas de dimetilsulfóxido 

(DMSO) e etilenodiamina (EN), nas matrizes Na-kanemita e Cu-kanemita (Si/Cu= 

100), respectivamente. 

 

3.5.1. Intercalação de dimetilsulfóxido no silicato Na-kanemita 

A intercalação de DMSO [CH3-(S=O)-CH3] na matriz Na-kanemita foi 

realizada da seguinte forma: 1,50 g de Na-kanemita foram suspensos em 60 cm3 de 

DMSO em um balão de três bocas de 250 cm3 sob agitação mecânica, refluxo e 

atmosfera de nitrogênio por 72 h a 343 K. Após este período o material foi 

separado por filtração, em seguida lavado várias vezes com dioxano e água 

desionizada para remover o excesso de DMSO remanescente e depois o produto foi 

seco por 8 h a 353 K em linha de vácuo140-142. O produto resultante foi denominado 

de Na-KN-DMSO, como mostrado na Figura 15. 
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Figura 15. Representação esquemática da intercalação de DMSO no silicato Na-

kanemita. 

 

3.5.2. Intercalação de etilenodiamina nos silicatos Na-kanemita e Cu-

kanemita 

A molécula de etilenodiamina (EN) [H2N-CH2CH2-NH2] foi intercalada nos 

silicatos Na-kanemita e Cu-kanemita para formar os híbridos lamelares Na-KN-EN 

e Cu-KN-EN, respectivamente.  Então 1,50 g de Na-kanemita ou Cu-kanemita 

foram suspensos em 60 cm3 de EN em um balão de três bocas de 250 cm3 sob 

agitação mecânica, refluxo e atmosfera de nitrogênio por 72 h a 343 K. Após este 

período o material foi separado por filtração, em seguida lavado várias vezes com 

álcool etílico e água desionizada para remover o excesso de EN remanescente e 

depois o produto foi seco por 8 h a 353 K em linha de vácuo. Uma representação 
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esquemática da intercalação de EN nos silicatos Na-kanemita e Cu-kanemita é 

mostrada na Figura 16. 

 

 

Figura 16. Representação esquemática da intercalação de EN nos silicatos Na-

kanemita (a) e Cu-kanemita (b). 

 

3.6. Funcionalização química das sílicas mesoporosas 

O método de funcionalização usado neste trabalho foi a pós-síntese que 

consiste no ancoramento de moléculas orgânicas na superfície dos materiais. Nessa 

primeira etapa de organofuncionalização das sílicas SBA-16 foi realizada através 

do ancoramento do precursor sililante 3-iodopropiltrimetoxissilano (IPTMS). Dessa 

forma, o agente é enxertado na superfície externa e no interior dos poros através da 

condensação dos grupos alcóxido do silano com os grupos silanóis dispersos na 

superfície da sílica. Então em uma síntese foi utilizada certa quantidade de sílica 

SBA-16 suspenso em tolueno seco sob agitação mecânica, refluxo e atmosfera de 
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nitrogênio, mantendo uma razão molar de sílica/silano 1:3 por 72 h a 353 K. O 

sólido obtido foi filtrado, lavado com etanol e água desionizada, e secos em linha 

de vácuo por 24 h, como mostra a Figura 17. 

 

 

Figura 17. Incorporação do precursor 3-IPTMS nas estruturas das sílicas SBA-16. 

 

3.6.1. Reação das sílicas SBA-16-IP com dietil iminodiacetato 

A funcionalização das sílicas com dietil iminodiacetato (DEIDA) foi 

realizada pela reação dessa molécula com sílica SBA-16-IP. Nessa síntese, certa 

quantidade de SBA-16-IP foi suspensa em tolueno seco com agitação mecânica e 

em seguida adicionou-se a esta mistura dietil iminodiacetato e manteve-se o 

sistema sob refluxo em atmosfera de nitrogênio por 72 h na temperatura de 353 K. 

O sólido obtido (SBA-16-IPD) foi filtrado, lavado com etanol e água desionizada e 

seco em linha de vácuo por 24 h, como mostra a Figura 18. 
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Figura 18. Incorporação da molécula de dietil iminodiacetato na estrutura da sílica 

SBA-16-IP. 

 

3.6.2. Reação das sílicas SBA-16-IPD com benzidina 

Esta etapa consiste na reação da sílica SBA-16-IPD com o reagente 

benzidina. Em uma síntese típica, 1,50 g de SBA-16-IPD é suspenso em tolueno 

seco num balão de três bocas de 250 cm3, este sistema é mantido sob agitação 

mecânica, refluxo e atmosfera de nitrogênio. Em seguida adiciona a este sistema o 

reagente benzidina e mantém a suspensão a 353 K por um período de 72 h. O 

produto formado (SBA-16-IPDB) foi separado por filtração e em seguida é lavado 

várias vezes com etanol e água desionizada e seco em linha de vácuo por 24 h, 

como mostra a Figura 19. 

 

Figura 19. Incorporação da molécula de benzidina na estrutura da sílica SBA-16-
IPD. 

SBA-16-IPDB

SBA-16-IPD                            BENZ
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3.7. Sorção 

3.7.1. Metal 

A sorção dos metais bário, cobalto e cobre em meio aquoso foi realizada 

através do método de batelada143. Para este estudo foi usado 10,0 cm3 das soluções 

de metais com concentrações variando de 7,0x10-4 a 2,0x10-2 mol dm-3 em contato 

com cerca de 10 mg das matrizes Na-KN-DMSO e/ou Na-KN-EN. Essas soluções 

permaneceram sob agitação em um banho termostatizado a 298 ± 1 K por um 

período de tempo pré-determinado pelo estudo cinético de cada metal, como 

mostrado no apêndice A. A quantidade de metais sorvidos pelas kanemitas foi 

quantificada através da espectrometria de emissão óptica com plasma de argônio 

indutivamente acoplado (ICP OES). 

 

3.7.2 Corante 

As isotermas de sorção dos corantes verde brilhante e azul reativo 15 em 

meio aquoso foram obtidas pelo método de batelada. Para a realização desse estudo 

foi utilizado 10,0 cm3 de soluções com concentrações na faixa de 8,0x10-6 a 8,0x10-

4 mol dm-3. Estas soluções permaneceram sob agitação em um banho 

termostatizado a 298 ± 1 K por 2 h em contato com cerca de 10 mg do material Cu-

KN-EN. A quantidade de corante sorvido foi determinada usando 

espectrofotômetro MultiSpec-1501 com absorção na região do UV-Vis, em 625 nm 

para o verde brilhante e 675 nm para o azul reativo. As estruturas moleculares dos 

corantes verde brilhante e azul reativo-15 estão representadas na Figura 20. 
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Figura 20. Representação das estruturas dos corantes verde brilhante (a) e azul 
reativo-15 (b). 

 

3.8. Processo de carregamento e liberação de fármaco 

Neste estudo foram utilizados os fármacos amoxicilina e omeprazol, as 

sílicas puras e funcionalizadas foram usadas como sistema de entrega de droga 

(DDS, Drug Delivery System). A figura 21 mostra a fórmula estrutural dos 

fármacos amoxicilina e omeprazol.  
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Figura 21. Representação das estruturas dos fármacos amoxicilina (a) e omeprazol 
(b). 

 

3.8.1. Procedimento de carregamento 

O processo de carregamento dos fármacos nas sílicas foi realizado de acordo 

com a sua solubilidade. Dessa forma, o carregamento de amoxicilina se deu através 

do método passivo, ou seja, por meio de sorção76.  Então, para este procedimento 

foram utilizados aproximadamente 300 mg de sílica funcionalização e não 

funcionalizada, que por sua vez foram dispersos em 40,0 cm3 de solução de 

amoxicilina em meio aquoso com concentração de 4000 mg dm-3. Esse sistema 

permaneceu por 24 h sob agitação de 200 rpm a 298 ± 1 K, após este período, a 

sílica carregada com amoxicilina foi separada por filtração e seca em linha de 

vácuo por 8 h a 323 K. A percentagem do carregamento foi analisada através da 

espectroscopia de UV-Vis144 usando o espectrômetro MultiSpec-1501 Shimadzu e 
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determinada pela equação 1. Já no caso do omeprazol foi utilizado o método por 

deposição de solvente74. Então, aproximadamente 300 mg de omeprazol foram 

dissolvidos em 50, 0 cm3 de acetona, em seguida 300 mg de sílica foi adicionado a 

esta solução, de modo que razão fármaco/sílica fosse 1:1. Esta mistura permaneceu 

sob agitação por 12 h e após este tempo, deixou-se o solvente acetona evaporar. 

Após a evaporação total do solvente, o produto fármaco/sílica foi lavado com 100 

cm3 de água desionizada para remover o omeprazol que por sua vez não teria sido 

adsorvido nos poros da sílica e/ou interagido com os grupos funcionais pendentes 

na superfície da sílica. Dessa forma, o sobrenadante resultante da lavagem foi 

analisado usando a espectroscopia de UV-Vis através do espectrômetro MultiSpec-

1501 Shimadzu e determinada pela equação 1. Portanto a quantidade de omeprazol 

carregado na sílica é obtida através da diferença entre a quantidade removida e a 

quantidade usada na preparação da solução. 

 

                                                                                       
 

sendo m1 a massa inicial do fármaco; m2 a massa de sílica usada; v o volume de 

alíquota retirada sobrenadante; C a concentração do sobrenadante diluído para 50,0 

cm3 e V o volume de solução de fármaco usada para fazer o carregamento. 

 

3.8.2. Procedimento de liberação 

O procedimento usado para o estudo da liberação suportada de fármaco foi 

realizado da seguinte maneira: as sílicas carregadas com fármacos foram utilizadas 

em forma de pastilhas (13 mm x 3 mm), as quais foram formadas pela prensagem 
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de aproximadamente 200 mg de sílica/fármaco através de pressão uniaxial de 4,0 

MPa. Em seguida a pastilha foi imersa em duas espécies de fluidos: a) fluido 

gástrico simulado (SGF, pH 1,2) e b) fluido intestinal simulado (SIF, pH 7,4). A 

primeira etapa da liberação foi realizada no fluido SGF, neste caso, a pastilha é 

imersa em 40,0 cm3 de SGF por um período de 4 h sob agitação numa temperatura 

de 309 K. Em seguida a pastilha é retirada deste fluido e seca com papel toalha e 

esta mesma pastilha é imersa em 40,0 cm3 do fluído SIF por um período de 100 h, 

também sob agitação e a 309 K. Neste estudo são retiradas alíquotas de 5,0 cm3 do 

fluido em intervalos de tempo pré-determinados e imediatamente outros 5,0 cm3 de 

fluido eram adicionados para repor o volume retirado. A concentração de 

amoxicilina liberada nos fluidos foi analisada em um espectrofotômetro UV-VIS 

nos comprimentos de onda 229 nm para SGF e 246 nm para SIF e determinada pela 

equação 2. No caso do fármaco omeprazol as amostras foram analisadas nos 

comprimentos de onda de 283 nm para o fluido SGF e 295 nm para o fluido SIF e 

também determinada pela equação 2. 

 

                 ∑      
                                           

 

sendo Ct-corr a concentração corrigida, ou seja, a concentração real liberada no 

tempo t, Ct a concentração medida no espectrômetro que foi liberada no tempo t, v 

o volume da alíquota retirada do fluido e V o volume total do fluido usado para 

fazer o estudo de liberação e que neste trabalho em particular foi 40,0 cm3.  
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a) Preparação do fluido gástrico simulado (SGF, pH 1,2) 

O fluido SGF é obtido através da preparação de uma solução aquosa de HCl. 

Para isto, certa quantidade de HCl concentrado é adicionado gota a gota em 950 

cm3 de água desionizada até atingir o pH 1,2. 

 

b) Preparação do fluido intestinal simulado (SIF, PH 7,4) 

 O fluido SIF foi obtido através da dissolução de 0,20g de KCl, 8,0 g de 

NaCl, 1,44 g de Na2HPO4 e 0,24 g de KH2PO4 em 950 cm3 de água desionizada, o 

pH foi ajustado em 7,4 adicionando solução de HCl e/ou NaOH. 

 

3.9. Técnicas de caracterização 

3.9.1. Difratometria de raios X 

Através do fenômeno da difração de raios X, é possível estudar materiais a 

nível atômico, descobrindo e estudando sua estrutura. O uso de raios X na 

caracterização dos materiais depende essencialmente de sua interação com a 

matéria através dos elétrons que compõem os átomos e moléculas. Os raios-X são 

gerados quando uma partícula de alta energia cinética é rapidamente desacelerada. 

O método mais utilizado para produzir esses raios é fazendo com que um elétron de 

alta energia, gerado no cátodo do tubo catódico colida com um alvo metálico 

(ânodo). Quando esse elétron atinge o alvo (I), um elétron da camada K de um 

átomo do material é liberado na forma de fotoelétron (II), fazendo com que haja 

uma vacância nessa camada. Para ocupar o espaço deixado por esse elétron, outro 

elétron de uma camada mais externa passa à camada K (III), liberando energia na 
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forma de um fóton de raios-X (IV). A energia desse fóton corresponde à diferença 

de energia entre as duas camadas145. 

A técnica de difratometria de raios X é muito importante para a 

caracterização dos materiais lamelares, pois é possível determinar as posições 

relativas dos átomos existentes na rede cristalina de um sólido, e também permite 

determinar a distância interplanar do material146. No caso dos materiais lamelares, 

através da difração é possível acompanhar a variação da distância basal, a qual é 

determinada pelo plano de difração (001), então quando o material sofre alguma 

reação tais como, troca iônica, intercalação ou modificação química. Então, a partir 

dos dados de difração e usando a lei de Bragg (Equação 3) pode-se determinar o 

espaçamento entre os planos  da rede do cristal, considerando-se esse plano de 

reflexão 001. À distância d pode ser calculada quando o ângulo  for determinado 

experimentalmente147. A formação dos picos de difração se deve justamente à lei de 

Bragg quando vista em nível de planos cristalinos148. 

λ = 2dsen          (Equação 3) 

  Os difratogramas de raios X do presente trabalho foram obtidos em um 

difratômetro Shimadzu modelo XRD 7000 do Instituto de Química da Unicamp, 

com 2Ө variando de 1,4 a 55º, com fonte de Cu-kα (α=1,542 nm) e 

voltagem/corrente padrão (40 kV/30 mA). 

 

3.9.2. Espalhamento de raios X a baixo ângulo 

A técnica de espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) do inglês 

(small angle X-ray scattering) utilizando a luz sincrotron tem chamado muito 

atenção dos pesquisadores, pois esta técnica possibilita estudar estruturas na escala 
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de 1 a 500 nm149.  O espalhamento de raios X a baixo ângulo é um processo de 

espalhamento elástico que ocorre quando o feixe de raios X atravessa a amostra e 

interage com os elétrons do material. A radiação reemitida pelos elétrons de cada 

átomo é espalhada isotopicamente e as ondas espalhadas interferem umas com as 

outras e se cancelando totalmente em algumas direções150,151. Todo processo de 

espalhamento é caracterizado pela lei de reciprocidade que fornece uma relação 

inversa entre o tamanho da partícula e o ângulo de espalhamento 2Ө, como 

mostrado na Figura 22. O termo baixo ângulo refere-se, à caracterização das 

estruturas com dimensões da ordem de algumas centenas de nanometros151,152. 

A técnica de espalhamento de raios X a baixo ângulo fornece informações 

estruturais sobre inomogeneidades de densidade eletrônica com dimensões 

características de dez a algumas centenas de nanômetros. Exemplos de tais 

inomogeneidades são poros de um sólido, nanocristais de uma matriz amorfa, 

micelas e vesículas em solução150,153.  

 

Figura 22. Representação esquemática da geometria de transmissão para o 

espalhamento de raios X, sendo 2θ o ângulo de espalhamento, qo o vetor da onda 

incidente e q o vetor de espalhamento (q = 4πsenθ/λ). 
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As análises de espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) foram 

realizadas no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) através da linha 

D11A-SAXS com as seguintes características: fonte: ímã defletor D11A (4o), s y = 

0,14 mm; comprimento de onde,  = 1,488 nm; monocromador: cristal de silício 

cortado assimetricamente e com curvatura elástica (111); ângulo assimétrico: 11 

graus, modo condensador; faixa de energia: 6-12 keV (0,1 a 0,22 nm); resolução 

em energia: (E/D E ): 5x103,  7,7 keV; detector: detectores de raios X sensíveis a 

posição uni e bidimensionais à gás, placas de imagem e monitores de cintilação. 

 

3.9.3. Sorção/dessorção de nitrogênio 

As isotermas de sorção/dessorção de nitrogênio permite obter informações 

sobre a área superficial específica, diâmetro médio de poro, volume de poro e 

distribuição do tamanho dos poros de sólidos. Os valores desses parâmetros podem 

afetar propriedades tais como, atividade catalítica, capacidade de sorção, 

permeabilidade154. 

A área superficial específica é geralmente determinada pelo método de 

Brunauer Emmett e Teller (BET). Através da equação de BET com pressão relativa 

na faixa entre 0,05 - 0,3 é determinada a capacidade de sorção de gás da 

monocamada. Dessa forma, sabendo o valor da capacidade da monocamada (Nm), 

então a área superficial específica (SBET) é obtida usando a seguinte equação: S = 

Nm Lσ, em que L é a constante de Avogadro e σ é a área da secção transversal, ou 

seja, a área média ocupada por cada molécula de uma monocamada totalmente 

preenchida. 

A equação de BET é aplicável para análise da área de superfície de materiais 

não porosos e mesoporosos, mas não se aplica em caso de sorventes microporosos. 
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No caso do volume total dos poros pode ser obtido através da conversão da 

quantidade de gás sorvido após a primeira etapa do preenchimento dos poros, 

assumindo que a densidade do sorvato é igual à densidade aparente do líquido, é a 

chamada regra Gurvich. A porosidade é definida como a razão do volume de poros 

vazios e ocupados pelo sólido. Se existe uma geometria cilíndrica de poro pode ser 

assumida, então o diâmetro médio dos poros de um material poroso pode ser 

calculado através da seguinte relação: D4V/s = 4Vp/(Stotal – Sext), sendo Stotal a área 

total de superfície, Sext é área de superfície externa, a qual pode ser determinada 

pela aplicação, por exemplo, comparando a região da pressão relativa acima da 

etapa de condensação dos poros.  

O método mais comum para a determinação do diâmetro médio de poros, 

volume e distribuição de tamanho dos poros é o modelo BJH (Barret-Joyner-

Halenda). Este método envolve uma complexa teoria e uma série de equações, 

sendo assim, é considerado que os poros possuem geometria cilíndrica e são 

fechados em uma das extremidades. Então, a distribuição de tamanho de poros é 

determinada usando o ramo de dessorção da isoterma, pois para um mesmo volume 

de gás, a pressão relativa nesse ramo é menor, resultando em um menor valor de 

energia livre do sistema. Logo, a isoterma de dessorção descreve a estabilidade 

termodinâmica mais próxima da realidade do sistema154-157.  

Além dos dados de área superficial, volume e diâmetro de poro obtido 

através da sorção/dessorção de nitrogênio, outro aspecto importe é a forma da 

histerese da isoterma, uma vez que existe e é amplamente aceita a correlação entre 

a forma do laço ou ramo da histerese e a textura do material como, por exemplo, 

distribuição de tamanho de poro, a geometria dos poros e conectividade entre eles.  

Uma classificação empírica sobre o formato do laço/ramo/ciclo da histerese foi 

dada pela IUPAC158, que se baseia numa classificação anterior dada por Boer159..  
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De acordo com a classificação IUPAC, a histerese do tipo H1 é 

frequentemente associada com materiais porosos que consistem em poros bem 

definidas do tipo canais cilíndrico ou aglomerados compactos de esferas uniforme. 

A histerese do tipo H2 é atribuído a materiais que apresentam muitas vezes 

distribuição de tamanho de poro desordenado e forma do poro não bem definido. A 

histerese do tipo H3 não exibem ponto de saturação nem mesmo em alta pressão 

P/Po, este tipo de histerese são observados com os materiais não rígidos e 

agregados de partículas semelhantes à placa que dão origem à fenda em forma de 

poros. A histerese do tipo H4 é também muitas vezes associada com poros na 

forma de fenda, mas agora incluindo poros na região de microporos. A Figura 20 

mostra Os tipos de histerese de acordo com a classificação da IUPAC158 são 

mostrados na Figura 23. 

As análises de área superficial, volume e diâmetro de poro foram obtidos 

utilizando o equipamento NOVA 4200e do Instituto de Química da Unicamp, 

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

amostras foram secas a 523 K antes da análise. 

 



55 

 

 

Figura 23. Classificação IUPAC dos tipos de histerese. 

 

3.9.4. Microscopias eletrônicas de varredura e transmissão 

A microscopia eletrônica de varredura apresenta excelente profundidade de 

foco e dessa forma permite a análise com grandes aumentos de superfícies 

irregulares como, por exemplo, superfícies com fraturas. A microscopia eletrônica 

de varredura (MEV) se tornou uma técnica imprescindível nas mais diversas áreas: 

eletrônica, geologia, ciência e engenharia dos materiais, ciências da vida160.  

A imagem eletrônica de varredura formada se dá através da incidência de um 

feixe de elétrons na amostra, sob condições de vácuo. Então, a interação do feixe de 

elétrons com os átomos da amostra terá como consequência, em função da presença 

do potencial atômico e nuclear da amostra, este elétron sofrerá modificação na sua 

velocidade inicial. Esta variação da velocidade pode ser somente na direção ou 

pode ocorrer tanto na direção quanto no módulo de magnitude. As interações nas 
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quais ocorre a mudança na trajetória do elétron, sem que ocorra variação na sua 

energia cinética são chamadas de interações elásticas. Já as interações em que há 

transferência de energia do elétron primário para os átomos da amostra são 

chamadas de interações inelásticas. Dessa forma, a incidência de um feixe de 

elétrons na amostra promove a emissão de elétrons secundários, espalhamento 

inelástico, os quais são responsáveis por modular a quantidade de luz dos raios 

catódicos na tela, formando assim a imagem. Os elétrons espalhados elasticamente 

podem ser úteis para se obter informações de contraste da imagem, determinada 

pela diferença entre a composição da superfície161,162. 

As imagens de MEV foram obtidas no microscópio Jeol JSM-6360 LV do 

Instituto de Química da Unicamp, as amostras foram preparadas depositando uma 

pequena quantidade do material a ser analisado sobre uma fita de carbono dupla 

face, a qual ficava sobre um suporte de ouro e metalizadas com uma camada fina 

de ouro por 400 s. 

Dentre as técnicas atuais, a mais poderosa para a observação direta de 

estruturas, formando imagens a níveis atômicos é a microscopia eletrônica de 

transmissão (MET). Essa microscopia permite a análise de defeitos e fases internas 

dos materiais, como discordâncias, defeitos de empilhamento e pequenas partículas 

de segunda fase. 

A imagem da microscopia eletrônica de transmissão é formada da seguinte 

maneira: um feixe de elétrons é produzido e acelerado no canhão eletrônico, então 

esse feixe de elétrons sofre a primeira focalização na saída do canhão também 

chamado de “crossover” do canhão. Em seguida o feixe passa por duas lentes 

magnéticas, as quais são ajustadas para iluminar a amostra. Ainda neste trecho 

existe uma abertura do diafragma que controla a coerência, intensidade e 

paralelismo do feixe. A este conjunto que conduz os elétrons do canhão até amostra 
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dá-se o nome de sistema de iluminação. Então, um conjunto de lentes magnéticas 

objetivas captura o feixe espalhado que atravessou a amostra, principalmente na 

direção central ou direta, e essas lentes objetivas tem a função de formar uma 

imagem nítida e ampliada sob uma tela fosforescente. Além da imagem formada, 

também através do MET pode-se obter padrão de difração163.  

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram obtidas 

através do microscópio JEOL JEM 2100 ARP do Laboratório Nacional de 

Nanotecnologia (LNNano). As amostras foram preparadas da seguinte forma: uma 

pequena quantidade de amostra foi dispersa em isopropanol sob um banho em um 

ultrassom sonificado, após esta etapa, uma gota desta dispersão é adicionada dentro 

de uma grade de cobre revestida com uma película de carbono e em seguida é feita 

a medida no microscópio JEOL JEM 2100 ARP, operando a 200 kV. 

 

3.9.5. Espectroscopia na região do infravermelho 

As técnicas espectroscópicas estudam a interação da radiação 

eletromagnética com a matéria, sendo um dos seus principais objetivos o estudo 

dos níveis de energia de átomos ou moléculas. Normalmente, as transições 

eletrônicas são situadas na região do ultravioleta ou visível, as transições 

vibracionais na região do infravermelho e as rotacionais na região de micro-ondas 

e, em casos particulares, também na região do infravermelho longínquo. A radiação 

infravermelha corresponde à parte do espectro eletromagnético entre as regiões do 

visível e das micro-ondas. A porção de maior utilidade para a análise de grupos 

funcionais de estruturas está situada entre 4000 e 400 cm-1. A condição para que 

ocorra absorção da radiação infravermelha é necessário que haja variação do 

momento de dipolo elétrico da molécula como consequência de seu movimento 

vibracional ou rotacional. O momento de dipolo é determinado pela magnitude da 
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diferença de carga e a distância entre dois centros de carga. Somente nessas 

circunstâncias, o campo elétrico alternante da radiação incidente interage com a 

molécula, originando os espectros. De outra forma, pode-se dizer que o espectro de 

absorção na região do infravermelho tem origem quando a radiação 

eletromagnética incidente tem uma componente com frequência correspondente a 

uma transição entre dois níveis vibracionais.  

A espectroscopia na região do infravermelho torna-se uma técnica muito 

importante para a avaliação qualitativa do material, e no caso das estruturas 

inorgânicas lamelares exibe características que propiciam o acompanhamento 

vibracional através do aparecimento de bandas típicas. Por exemplo, na região 

interlamelar ocorre à interação das espécies convidadas com os sítios ativos 

presentes na superfície do sólido, sendo possível acompanhar por infravermelho 

esses efeitos que afetam a estrutura original164. No entanto é possível obter 

espectros com mais rapidez e de alta relação sinal-ruído graças o desenvolvimento 

de software e cálculos matemáticos, como por exemplo, a transformada de Fourier. 

Então, os equipamentos operam com interferômetros são chamados de FT-IR, que 

analisa um espectro inteiro no mesmo intervalo de tempo de que um aparelho 

convencional demoraria em analisar um simples elemento espectral. Teoricamente, 

um FT-IR pode varrer um espectro de 0 a 4000 cm-1, com uma resolução de 1 cm-1, 

quatro mil vezes mais rápido do que um instrumento dispersivo, com a mesma 

relação sinal/ruído. Dessa forma, a substituição do monocromador por um 

interferômetro facilitou o trabalho nesse tipo de equipamento, e na prática, o 

espectro obtido é um interferograma, que após a transformada de Fourier, produz o 

espectro IV165. 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos em um 

espectrômetro Bomem-Hartmann & Braun, modelo MB do Instituto de Química da 
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Unicamp, com transformada de Fourier, usando pastilhas de KBr com 1 % de 

amostra, resolução de 4 cm-1, com 32 acumulações na região de 4000-400 cm-1. 

 

3.9.6. Espectroscopia fotoeletrônica de raios X  

A técnica de espectroscopia fotoeletrônica de raios X, do inglês “X-ray 

photoelectron spectroscopy – XPS”, e também conhecida como espectroscopia 

eletrônica para analise química (ESCA), consiste em incidir um feixe de raios X de 

alta energia sobre a amostra, promovendo a ejeção de elétrons dos orbitais mais 

internos. O efeito fotoelétrico é o princípio básico da técnica de XPS. O balanço de 

energia envolvido nas interações do feixe de radiação de raios X com a estrutura 

eletrônica da amostra promovem as transições observadas, resultando na ejeção do 

fotoelétron analisado. A posição exata de um pico fotoelétrico indica o estado 

químico do átomo emissor. As energias de ligação dos níveis do caroço dos átomos 

são afetadas pelo seu ambiente químico, estado de oxidação, sítios da rede, que 

provocam um deslocamento químico de 0,1 a 10 eV nas energias dos fotoelétrons. 

Esses deslocamentos químicos estão relacionados às variações na blindagem 

eletrostática sofrida pelos elétrons do caroço, quando os elétrons de valência do 

átomo de interesse são atraídos ou repelidos. No caso em que o mesmo elemento 

químico se apresente em dois estados químicos, a diferença entre as energias de 

ligação referente ao nível de vácuo é dada pela diferença entre as energias 

cinéticas165,166.  

O XPS é uma poderosa técnica espectroscópica de superfície, pois podem ser 

utilizado para todos os materiais sólidos, estáveis em alto vácuo, como metais, 

polímeros, cerâmicas, compósitos, semicondutores e amostras biológicas, na forma 

de lâminas, fibras, pó, partículas ou filmes167.  
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Os espectros de XPS para os elementos oxigênio, silício e cobre, foram 

obtidos através do analisador esférico VSW HA-100 não monocromador no 

laboratório do Prof. Richard Landers (IFGW/Unicamp), usando radiação Alkα (hv 

= 1486,6 eV). 

 

3.9.7. Ressonância magnética nuclear no estado sólido 

A ressonância magnética nuclear como todas as formas de espectroscopia, 

trata da interação da radiação eletromagnética com a matéria. O que a diferencia da 

espectroscopia óptica são aspectos fundamentais, tais como: (a) a separação entre 

os níveis de energia, esta separação é o resultado da interação do momento 

magnético μ de um núcleo atômico com um campo magnético B0 aplicado, sendo 

que neste caso, a interação é com a componente magnética da radiação 

eletromagnética em vez do componente elétrico. 

O efeito de RMN ocorre para núcleos que possuem momentos magnéticos e 

angulares,  μ e J, respectivamente. Nessa técnica produz espectros de alta resolução 

no caso de amostras em solução e espectros largos quando a amostra é sólida. O 

fato de que as amostras no estado sólido produzem espectros largos está 

relacionado à diminuição dos movimentos moleculares, e no caso de amostras em 

solução em sua grande maioria considera como zero as interações entre os dipolos 

nucleares. Então para amostra em solução, as constantes de acoplamento escalares 

são da ordem de hertz, enquanto para as amostras sólidas são da ordem de kHz, 

pois predomina as interações dipolares. No entanto graças ao desenvolvimento 

científico e tecnológico, atualmente é possível obter espectros de amostras sólidas 

com alta resolução através da combinação das técnicas tais como, rotação das 

amostras em torno do ângulo mágico (Magic Angle Spinning - MAS), polarização 

cruzada (Cross Polarization - CP) e desacoplamento (Decoupling - DEC)168-170.  
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Quase todos os elementos químicos têm ao menos um isótopo com um 

núcleo atômico que possui momento magnético μ, e quando este é colocado em um 

campo magnético externo, e a ele for aplicada uma excitação com frequência igual 

a sua frequência de precessão (Vo), tal núcleo é retirado de seu estado de equilíbrio. 

Após a retirada do campo, este núcleo tende a voltar ao seu estado fundamental de 

equilíbrio através dos processos de relaxação spin-rede (T1) e relaxação spin-spin 

(T2). A interação de um spin nuclear com um campo magnético B0 resulta em 2I +1 

níveis de energia com espaçamentos iguais de unidade h169,171.  

Os espectros de ressonância magnética no estado sólido dos núcleos de 

silício e carbono foram obtidos através de um espectrômetro Bruker 300 MHz 

Avance do Instituto de Química da Unicamp. No caso, do núcleo de carbono (13C) 

foi utilizada a técnica de polarização cruzada (CP) combinada à técnica, MAS, 

rotação em torno do ângulo mágico usando uma sequência de pulso com tempo de 

contato de 4 ms, intervalo de pulso de 1 s e tempo de aquisição de 41 ms. Já para o 

núcleo de silício (29Si) foi utilizado a técnica de desacoplamento de alta potência 

(HPDEC) usando intervalo de pulso de 60 s e tempo de aquisição de 30 ms. 

 

3.9.8. Termogravimetria 

Termogravimetria (TG) é a técnica na qual a mudança da massa de uma 

substância é medida em função da temperatura enquanto esta é submetida a uma 

programação controlada. Os principais eventos envolvidos ou medidos através da 

termogravimetria são evaporação, sublimação, decomposição, oxidação, redução e 

sorção e dessorção de gás. As medidas dessas variações são realizadas através de 

uma termobalança. Então, por exemplo, quando uma substancia sólida qualquer é 

aquecida em atmosfera inerte, resulta inicialmente um aumento na movimentação 
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molecular, atômica ou iônica havendo assim mudanças na estrutura cristalina, 

devido à sinterização, fusão ou sublimação do material. No caso em que as 

interações intramoleculares forem mais fracas que as interações intermoleculares, a 

substancia pode se decompor formando novos fragmentos moleculares e estes por 

sua vez podem volatilizar nas temperaturas alcançadas172,173.  

A derivada termogravimétrica (DTG) é um tratamento matemático que 

determina a primeira derivada da curva termogravimétrica, em função do tempo ou 

temperatura. Através da DTG é possível determinar e avaliar a estabilidade térmica 

dos materiais em relação a um aquecimento contínuo e controlado23. 

As curvas termogravimétrica foram obtidas usando o equipamento TA 

instruments do Instituto de Química da Unicamp, sob atmosfera de argônio, 

acoplado a uma termobalança modelo 1090 B, com rampa de aquecimento de 0,167 

K s-1. A faixa de temperatura variou de 323 a 1273 K, utilizando cerca de 10 mg de 

amostra. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Kanemitas 

4.1.1. Difratometria de raios X  

A difração de raios X de pó das matrizes Na-kanemita e Cu-kanemita 

mostrou pequenas mudanças após a substituição isomórfica de silício por cobre na 

formação do silicato Cu-kanemita com razões molares Si/Cu 50, 100 e 200, como 

mostrados na Figura 24. Os parâmetros de célula unitária para os picos de reflexão 

do plano (d001) para a kanemita sódica foi 0,93 nm e 1,03, 1,03 e 1,02 nm para Cu-

kanemita com razões molares Si/Cu 50, 100, 200, respectivamente. De acordo com 

os difratogramas, observa-se que ocorreram pequenas mudanças nos valores dos 

parâmetros de célula unitária e o surgimento de dois novos picos de pequena 

intensidade entre 2θ = 35 e 400, o que caracteriza um indício da ocorrência de cobre 

na rede dos sólidos lamelares Cu-kanemita.  
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Figura 24. Difratograma de raios X de Na-kanemita (a) e Cu-kanemita com razão 

molar Si/Cu 50 (b), 100 (c) e 200 (d). 
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Os difratogramas de Na-kanemita e Na-KN-DMSO são mostrados na Figura 

25. O pico principal do plano de reflexão (001) praticamente desapareceu após a 

intercalação. O valor do parâmetro de célula unitária do pico (d001) foi 1,02 nm, o 

que indica uma expansão do espaçamento basal, após a intercalação com DMSO.  

Os difratogramas de Na-kanemita e Na-KN-EN são mostrados na Figura 26. 

O difratograma de Na-KN-EN apresentou uma fusão dos picos que vai da faixa de 

2θ = 170 a 300 formando um único pico bem largo, o que se caracteriza como um 

material desidratado174 e, também, a formação deste único pico indica que a 

cristalinidade diminuiu muito após a intercalação de EN.  
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Figura 25. Difratograma de raios X de Na-kanemita (a) e Na-KN-DMSO (b). 

 

Com relação à expansão do espaçamento basal, neste caso não foi observado, 

uma vez que o pico do plano de reflexão (001) permaneceu na mesma região de 2θ, 

no entanto, apresentou uma intensidade muito baixa. O fato de não haver mudança 

no espaçamento basal pode está relacionado à maneira como a molécula de 

etilenodiamina foi acomodada entre as camadas do silicato e que dessa forma 

sugere uma acomodação paralela às camadas do silicato. 
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Figura 26. Difratograma de raios X de Na-kanemita (a) e Na-KN-EN (b). 

 

Os difratogramas de raios X dos materiais Cu-kanemita e Cu-KN-EN são 

mostrados na Figura 27. O produto Cu-KN-EN foi obtido através da intercalação de 

EN na matriz Cu-kanemita, cujo difratograma apresentou um pico largo na região 

de 2θ = 170 a 300, indicando assim que o produto formado está desidratado e, 

consequentemente, houve uma diminuição de sua cristalinidade.  Acontece que o 

espaçamento basal após a intercalação diminuiu em vez de aumentar. Existe a 

hipótese de que toda a água que ocupava o espaço interlamelar tenha sido removida 

durante o processo de intercalação e, além disso, as moléculas de EN se 

acomodaram de forma paralela às folhas do silicato. Outra hipótese é considerar 

que os íons de cobre hidratados presente no espaço interlamelar tenham sido 

complexados pela molécula de etilenodiamina através dos grupos amino e dessa 

forma levou a formação de uma segunda fase caracterizada pelo pico em 2Ө= 110 

com d= 0,810 nm e que neste caso não houve um aumento do espaçamento basal, 

considerando que este ombro em 2Ө= 8,670 é referente ao pico do plano principal 

001 e que após intercalação acarretou na diminuição da intensidade deste pico.  
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Figura 27. Difratograma de raios X de Cu-kanemita (a) e Cu-KN-EN (b). 

 

4.1.2. Espectroscopia vibracional na região do infravermelho  

Os espectros dos silicatos Na-kanemita e Cu-kanemita são mostrados na 

Figura 28. De acordo com os espectros observa-se que os mesmos são praticamente 

idênticos, ou seja, apresentam as mesmas bandas tais como, na região de 3000 a 

3600 cm-1 que são atribuídas aos estiramentos vibracionais dos grupos OH da água 

e silanóis. A banda mais larga em 3460 cm-1 sugere interações dos grupos OH com 

os íons de sódio no espaço interlamelar e a banda mais estreita em 3580 cm-1 é 

relativa aos grupos silanóis da superfície que interagem com as moléculas de água 

através de ligações de hidrogênio175. A banda em 1640 cm-1 é referente à 

deformação angular da ligação OH de água. Já as bandas entre 1300 e 910 cm-1 são 

atribuídas às vibrações de estiramento assimétrico da ligação Si-O-Si e às vibrações 

de estiramento das ligações Si-O terminais139.  As bandas em 790 e 670 cm-1 são 

atribuídas às vibrações de estiramento simétrico da ligação Si-O-Si176. A banda 

abaixo de 460 cm-1 está relacionada às vibrações de reflexão da ligação Si-O- e ou 

das vibrações do estiramento Na-O-.42  
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Figura 28. Espectros de absorção no infravermelho para Na-kanemita (a) e Cu-

kanemita (b).  

 

Os espectros de Na-kanemita e kanemita sódica intercalada com 

dimetilsulfóxido e etilenodiamina são mostrados na Figura 29. Os espectros 

apresentam além das bandas características da rede inorgânica como anteriormente 

relatadas, também as bandas em 2860 e 2956 cm-1, as quais são referentes aos 

estiramentos simétrico e assimétrico dos grupos C-H das moléculas de DMSO e 

EN. Outra boa evidência da intercalação das moléculas de DMSO e EN é o 

desaparecimento da banda estreita em 3580 cm-1 que é relativa aos grupos silanóis 

da superfície, como mostra o espectro da Figura 29a. O desaparecimento desta 

banda após a intercalação sugere uma interação química entre as moléculas 

intercalantes com os grupos OH da superfície da kanemita. 
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Figura 29. Espectros de absorção no infravermelho para Na-kanemita (a), Na-KN-

DMSO (b) e Na-KN-EN (c). 

 

Os espectros dos materiais Cu-kanemita e Cu-KN-EN são mostrados na 

Figura 30. Observa-se que o espectro do silicato Cu-kanemita é semelhante ao 

espectro de Na-kanemita. Dessa forma, não foi possível observar a mudança do 

espectro pela presença de cobre através da espectroscopia vibracional. Mas, por 

outro lado, a intercalação de EN foi observada através dos estiramentos simétricos 

e assimétricos dos grupos C-H em 2956 e 2860 cm-1 e também através do 

desaparecimento da banda estreita em 3580 cm-1. 

 
Figura 30. Espectros de absorção no infravermelho para Cu-kanemita (a) e Cu-

KN-EN (b). 
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4.1.3. Ressonância magnética nuclear 

Silício 

A ressonância magnética nuclear do núcleo de silício no estado sólido 

permite diferenciar os átomos de silício presentes nas estruturas de acordo com 

suas vizinhanças e, desta maneira, contribui significativamente para o entendimento 

da distribuição dos grupos orgânicos nas superfícies dos materiais e para confirmá-

la a imobilização pela identificação dos átomos ligados a carbono. 

Os espectros de Na-kanemita e Cu-kanemita para as relações Si/Cu = 50, 100 

e 200 são mostrados na Figura 31, os quais foram obtidos usando a técnica 

CP/MAS.  

O espectro do silicato Na-kanemita mostrado na Figura 31a, apresenta 

apenas um pico, o qual é atribuído a espécie Q3 [Si(OSi)3OH] com deslocamento 

químico em -101 ppm. Esse único pico isolado é devido ao fato de que a kanemita 

sódica consiste de folhas simples composta apenas por tetraedros de SiO4. Por outro 

lado, os espectros dos silicatos derivados de Cu-kanemita apresentaram dois picos, 

mostrados na Figura 31b, c, d, sendo que o pico com deslocamento químico em -

101 ppm pertence a espécie Q3 e o segundo pico surgem após a substituição 

isomórfica de átomos de silício por átomos de cobre. Este novo pico apresenta um 

deslocamento químico entre -104 a –110 ppm, que é típico dos grupos siloxanos 

[Si(OSi)4], ou seja da espécie Q4. 

A substituição isomórfica de átomos de silício da rede do silicato kanemita 

por um metal leva à formação de uma nova espécie na estrutura inorgânica da 

kanemita, como já observado anteriormente177,178. Por exemplo, a kanemita dopada 

com alumínio apresentou um pico em -88 ppm, o qual foi atribuído a espécie Q2 

designada por Si(OAl)(OSi)2(OH)178. Dessa forma, podemos, especular a seguinte 
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situação em que o cobre se ligou da seguinte maneira (SiO)3SiOCu(OH) e, 

consequentemente, levaria a uma diminuição no deslocamento químico do sinal de 

silício. Esta hipótese pode ser aceita, uma vez que já existe trabalho semi-empírico 

para a ressonância de silício, como já reportado179. Os autores fizeram uma 

simulação em que substituía o grupo silanol [Si(OSi)3OH] pelo elemento sódio para 

forma o grupo (Si(OSi)3ONa) e dessa forma levaria uma diminuição no 

deslocamento químico de 3,5 ppm. Portanto, o surgimento do pico em -110 ppm 

para os sólidos Cu-knanemita  com razões molares Si/Cu 100 e 50 e em  -104 ppm 

para o sólido Cu-kanemita com razão 200 é uma evidência muito boa de que de 

fato houve a substituição de átomos de silício na rede da kanemita por átomos de 

cobre. Outra característica também bem evidente é que quando o teor de cobre é 

maior no sólido lamelar, houve uma diminuição do pico da espécie Q3 e, 

subsequentemente, um aumento da intensidade do pico Q4 como mostra a Figura 

31d. O espectro do sólido Cu-kanemita com razão mar Si/Cu= 200 apresentou além 

dos picos referentes às espécies Q3 e Q4 também um pico de pequena intensidade 

em -95 ppm que pode ser atribuído a espécie Q2 [Si(OCu)(OSi)2(OH)]. 

 

Figura 31. Espectros de RMN de 29Si (CP/MAS) dos silicatos Na-kanemita (a) e 

Cu-kanemita com razão molar Si/Cu = 200 (b), 100 (c) e 50 (d). 
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Sódio 

Os espectros do núcleo de sódio (23Na) foram obtidos utilizando a técnica de 

desacoplamento de alta potência (HPDEC). Essa técnica foi aplicada porque as 

interações dipolares entre íons de sódio e prótons podem seriamente diminuir a 

resolução dos espectros de 23Na, quando os mesmos são obtidos usando a 

polarização cruzada (CP), como já demonstrado180. A interação dipolar entre íons 

de sódio e prótons é fortemente dependente da distância sódio-próton, dessa forma, 

esta característica proporciona informação muito útil sobre a estrutura dos silicatos 

lamelares hidratados e que por sua vez pode ser usado para estabelecer a 

conectividade entre prótons e íons sódio no espaço interlamelar181. Dessa forma, a 

ressonância desse núcleo irá proporcionar algumas informações sobre o processo 

de substituição isomórfica realizado nas kanemitas, uma vez que ocorrerá uma 

variação na coordenação dos íons sódio durante os processos de substituição de 

silício por cobre e, além disso, ocorrerão mudanças no processo de hidratação, pois 

esses novos materiais apresentaram além dos íons sódio hidratados também íons 

cobre hidratados181.  

Os espectros de 23Na dos silicatos Na-kanemita e Cu-kanemita são mostrados 

na Figura 32. Observa-se que o aumento do teor de cobre nas amostras de 

kanemita, promoveu uma diminuição na intensidade do pico principal com 

deslocamento químico em -0.50 ppm. O espectro da kanemita pura mostrado na 

Figura 32a apresenta dois picos em sítios distintos (S1 e S2), sendo que o pico 

principal (S1) apresenta um deslocamento químico em -0,50 ppm e o pico de menor 

intensidade (S2) em -6,5 ppm. Esse resultado é semelhante ao obtido com a 

kanemita 180. No caso do espectro do silicato Cu-kanemita com razão molar Si/Cu 

igual a 50, mostrado na Figura 32d observa-se três picos em sítios, ou seja, S1, S2 e 

S3. De acordo com os espectros, pode-se dizer que a substituição isomórfica de 





73 

 

Carbono 

Os espectros do núcleo de carbono (13C) no estado sólido para os materiais 

lamelares Na-KN-DMSO foram obtidos usando a técnica CP/MAS, como mostra a 

Figura 33. Já o espectro do silicato Na-KN-EN foi obtido usando a técnica HPDEC, 

como mostra a Figura 34. Os espectros apresentaram picos bem definidos e boa 

relação sinal-ruído, o que permite atribuir os sinais dos espectros às cadeias 

carbônicas intercaladas nos sólidos lamelares. 

 

 

Figura 33. Espectros de RMN de 13C (CPMAS) do sólido Na-KN-DMSO. 

 

O espectro da kanemita sódica com DMSO intercalado mostrado na Figura 

33 apresentou um pico estreito e intenso com deslocamento químico em 41,2 ppm. 

Esse sinal é atribuído ao grupo metil da molécula de dimetilsulfóxido. Os dois 

picos de pequena intensidade com deslocamentos químicos em 20,0 e 73,0 ppm, 

respectivamente, podem ser atribuídos aos carbonos do solvente dioxano 

remanescente, o qual foi usado para lavar o material.  
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No caso do espectro da kanemita sódica com EN intercalado mostrado na 

Figura 34 só foi possível obter sinal através da técnica HPDEC, e de acordo com o 

espectro, o sinal em 42,8 ppm é referente aos carbonos equivalentes do grupo 

etileno da molécula de etilenodiamina. 

 

 

Figura 34. Espectros de RMN de 13C (HPDEC) do sólido Na-KN-EN. 

 

 

4.1.4. Espectroscopia fotoeletrônica de raios X  

XPS de oxigênio 

Os espectros de XPS para o elemento oxigênio da linha espectral 1s dos 

materiais Na-kanemita e Cu-kanemita são mostrados na Figura 35. Considerando 

que os silicatos lamelares hidratados que têm fórmula geral Na2O·(4-22)SiO2·(5-

10)H2O, é esperado mais de um pico. Por outro lado, as energias de ligação para o 

(O 1s) são muito próximas, e, consequentemente, a sobreposição dos picos, logo 

uma maneira de visualizar todos os picos é conseguido através de um tratamento 
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matemático, ou seja, a deconvolução. De acordo com os espectros observa-se 

mudança significativa nos valores das energias de ligação em função da 

composição dos materiais. O pico próximo a 536 eV para ambos os espectros 

corresponde à transição Auger KL1L2,3 do sódio184.  

 

 

Figura 35. Espectros de XPS do O 1s para Na-kanemita (a) e Cu-kanemita (b). 
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O pico com a menor energia de ligação é atribuído ao oxigênio que não 

forma ponte, ou seja, o oxigênio localizado na superfície da folha do silicato e que 

pode ser representado da seguinte forma (Si-O-/Na+) e (Si-O-/Cu2+) como mostra os 

espectros das Figuras 35a, b, respectivamente. Outra mudança significativa é 

observada para a energia de ligação do oxigênio em ponte, representado por (Si-O-

Si)185 e (Si-O-Cu) que ocorreram em 532,3 eV para Na-kanemita e 531,5 para Cu-

kanemita. O pico em 534,1 eV para Na-kanemita e 533,1 eV para Cu-kanemita 

pode ser atribuído ao grupo (α-SiO2)
186. No presente o átomo α é representado por 

sódio e cobre, respectivamente.  

Portanto, pode-se dizer que a substituição isomórfica de átomos de silício por 

átomos de cobre levou uma diminuição nas energias de ligação tanto dos oxigênios 

de ponte e, também, daqueles que não formam pontes. Além disso, outro dado 

muito interessante é o aparecimento do pico em torno de 536 eV da transição 

Auger KL1L2,3 do sódio no espectro do material Cu-kanemita, pois isto indica que 

nem todos os íons de sódio localizado no espaço interlamelar foi substituído por 

íons cobre. A diminuição da energia de ligação do oxigênio de ponte indica a 

substituição de átomo de silício por cobre na formação da folha do silicato. 

 

XPS de silício 

Os espectros de XPS de silício para Na-kanemita e Cu-kanemita são 

mostrados na Figura 36.  

A substituição de alguns átomos de silício por átomos de cobre provocou 

uma pequena diminuição na energia de ligação do Si 2p. De fato a substituição de 

alguns átomos de silício por metais divalente ou trivalente causa uma diminuição 

na energia dessa ligação184.  
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Figura 36. Espectros de XPS do Si 2p para Na-kanemita (a) e Cu-kanemita (b). 

 

Além da diminuição do valor de energia de ligação, outra evidência que 
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ligação indica também que houve um aumento na razão que diz respeito ao número 

de átomos de silício ligados a átomos de oxigênio que não forma ponte (SiO-) em 

relação aos átomos de silício ligado a oxigênio de ponte (Si-O-Si)187. 

 

 

XPS de cobre 

Os espectros de cobre dos materiais Cu-kanemita e Cu-kanemita-ácido são 

mostrados na Figura 37.  

O material Cu-kanemita-ácido foi obtido da seguinte forma: 500 mg do 

silicato Cu-kanemita foram suspensos em 40,0 cm3 de uma solução de ácido 

clorídrico 1,0 mol dm-3. Esta mistura permaneceu sob agitação por 72 h e após este 

período foi separado por centrifugação e em seguida foi lavado com água 

desionizada até pH 7,0. O objetivo de fazer o tratamento ácido foi para remover os 

possíveis íons de cobre e sódio hidratados que por sua vez estivessem localizados 

no espaçamento interlamelar. Dessa forma, garantir que de fato ocorreu a 

substituição isomórfica de átomos de silício por átomos de cobre na formação das 

folhas deste silicato. Os espectros apresentaram dois picos característicos do 

dupleto de transição spin-órbita do Cu 2p para ambos os materiais. O pico em torno 

de 931 eV é designado a linha principal do Cu 2p3/2, e o pico na região de 951 eV é 

referente à linha do Cu 2p1/2.
185,189 Os espectros apresentam perfis semelhante ao de 

um espectro de CuO ou Cu2O cristalino188. 
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Figura 37. Espectros de XPS do Cu 2p para Cu-kanemita (a) e Cu-kanemita ácida 

(b). 
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Figura 37b, pode ser explicado pela remoção dos íons cobre com o tratamento 

ácido, uma vez que os picos satélites ocorrem quando o conteúdo de Cu2+ na 

amostra está em grande quantidade189,190. Dessa forma o espectro de Cu 2p 

confirmou a presença de cobre na formação das folhas deste silicato e também 

confirmou a presença de íons cobre no espaço interlamelar através da ausência dos 

picos satélites. 

 

4.1.5. Microscopia eletrônica de varredura 

As medidas realizadas com a microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

foram de fundamental importância neste trabalho para que pudesse acompanhar a 

morfologia das partículas dos materiais, a fim de se obter uma melhor compreensão 

da distribuição e do formato médio das partículas nas matrizes sintetizadas. As 

micrografias dos silicatos kanemita sódica e Cu-kanemita são mostradas na Figura 

38.    

    

Figura 38. Microscopia eletrônica de varredura para kanemita sódica (a) e Cu-

kanemita com razão molar Si/Cu = 50 (b). 
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De acordo com micrografias observa-se que a kanemita sódica mostrada na 

Figura 38a apresenta morfologia composta de placas simétricas de diferentes 

tamanhos e espessuras e também partículas volumosas com geometria não definida. 

Já a forma do silicato Cu-kanemita com razão molar (Si/Cu = 50) é composta por 

um empilhamento de placas bem definidas e de tamanho grande, médio e pequeno, 

como mostra a Figura 38b. A substituição de átomos de silícios por átomos de 

cobre muda um pouco a morfologia da kanemita sódica, mas, no entanto, mantém a 

sua cristalinidade, conforme foi visualizado através dos difratogramas de raios X.  

Portanto, os dois materiais apresentam partículas com certa regularidade em 

forma de placas, as quais são típicas de materiais lamelares. 
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4.1.6. Aplicações 

Sorção de metais 

O processo de sorção consiste na interação de espécies denominadas sorvato 

com a sorvente, sendo que o sorvente deve conter sítios potencialmente ativos para 

interação. Dessa forma, a interação pode ocorrer na interface sólido/líquido, 

sólido/gás, líquido/gás e outras, por meio de interações fracas do tipo van der 

Waals ou através de ligações iônicas e covalentes entre as espécies envolvidas no 

processo191. 

A capacidade de sorção dos materiais é obtida através da diferença entre as 

concentrações inicial e final do sorvato em solução192,193. Considerando as 

quantidades sorvidas Nf (mmol g-1 de sorvente) calculadas através da Equação 4. 

                                               
 

sendo que Ci e Cs correspondem à concentração inicial e do sobrenadante em 

equilíbrio (mmol dm-3), m a massa do sorvente (g) e v o volume da solução dos 

cátions (dm-3) usado no processo de sorção. O equilíbrio no processo de sorção 

ocorre quando a taxa na qual as moléculas sorvidas por uma superfície é igual 

àquela de dessorção. Então, a relação entre a concentração do sorvato sorvido e a 

concentração da solução em equilíbrio é descrito por modelos matemáticos de 

isotermas. Sendo assim, para uma melhor compreensão do processo de sorção e do 

comportamento das isotermas, neste estudo serão empregados os modelos 

matemáticos de Freundlich, Langmuir e Temkin. 

O modelo de sorção de Langmuir leva em consideração que a superfície é 

homogênea, sendo que todos os sítios de sorção têm a mesma afinidade em relação 
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ao sorvato e, além disso, é necessário que as moléculas sorvidas não interajam entre 

si194. O modelo de Langmuir é expresso pela equação 5 e sua forma linearizada é 

representada pela equação 6. 

                                                           
 

A forma linearizada é dada pela equação 6: 

                                                              
 

sendo Cs a concentração final do sorvato no sobrenadante em equilíbrio, ns a 

medida da quantidade máxima de sorvato para formar a monocamada e KL um 

parâmetro de afinidade que inclui a constante de equilíbrio e que para este caso é 

também chamado de constante de Langmuir. O gráfico de Cs/Nf em função de Cs 

gera uma reta e obtendo assim, o coeficiente angular que corresponde (1/ns) e o 

coeficiente linear 1/(KL/ns)195. 

Por outro lado, o modelo de Freundlich descreve a sorção sobre superfícies 

energeticamente heterogêneas. A equação de Freundlich sugere que a energia de 

sorção decresce logaritmicamente à medida que a superfície vai se tornando coberta 

pelo soluto196. O modelo pode ser expresso pela equação 7 e sua forma linearizada 

pela equação 8. 
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sendo KF e n as constantes da isoterma, as quais representam a capacidade de 

sorção e intensidade do sorvente, respectivamente. Os valores de KF e n podem ser 

obtidos através da inclinação e intercepção da reta do gráfico logNf versus logCs.  

Em geral, os processos de sorção favoráveis tendem apresentar valores da constante 

n entre 1 e 10. Então, para valores acima de 10 indica que nesse processo ocorrem 

interações laterais muito intensas entre as espécies sorvidas. Nos casos em que n é 

menor do que 1 indica uma sorção linear, pois se trata de condição em que todos os 

sítios são energeticamente idênticos197.  

Temkin propôs um modelo, em que são considerados os efeitos das 

interações indiretas entre as moléculas do sorvato. Este modelo diz que: (i) a 

energia de sorção de todas as moléculas diminui linearmente com a cobertura do 

sorvente, devido às interações sorvato/sorvente e (ii) a sorção é caracterizada por 

uma distribuição uniforme de energias de ligação. O modelo de Temkin é expresso 

através das equações 9 e 10.                                                
 

                                         
 

sendo β a constante adimensional de Temkin relacionada com o calor de sorção em 

função do número total de sítios, já KT é a constante de Temkin e R é a constante 

universal dos gases ideais (8, 314 J mol-1 K-1)198. Os valores de KT e β podem ser 

obtidos através do coeficiente angular e linear, respectivamente, a partir do gráfico 

Nf versus lnCs.   
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Esses modelos de sorção devem ser avaliados por parâmetros matemáticos e 

estatísticos para garantir a sua confiabilidade. Um parâmetro muito usado é o 

coeficiente de determinação (R2). Apesar do coeficiente de determinação ser muito 

utilizados em trabalhos científicos, é preciso usar outros parâmetros, uma vez que 

este pode apresentar valores enganosos, pois nem sempre um valor de R2 próximo 

da unidade é garantia de uma boa correlação199. Dessa forma, é importante utilizar 

outro parâmetro além do coeficiente de determinação, como por exemplo, qui-

quadrado   2.  

O cálculo estatístico qui-quadrado é baseado no somatório dos quadrados da 

diferença entre os dados experimentais e os dados teóricos de um dado modelo 

como, por exemplo, os modelos lineares e não lineares de Langmuir, Freundlich e 

Temkin. O teste do qui-quadrado pode ser representado pela equação 11. 

     ∑                                                         
 

sendo que Nfexp. e Nfmod. representam as capacidades de sorção correspondentes aos 

dados experimentais e teóricos dos modelos aplicados, respectivamente. No caso 

dos dados dos modelos sejam similares aos dados experimentais, logo o valor de  2 

será um número pequeno200,201,. 

As isotermas da interação dos cátions Ba2+, Co2+ e Cu2+ com os materiais Na-

KN-DMSO e Na-KN-EN, são mostrados na Figura 39. De acordo com a Figura 39a 

se observa que o íon bário interagiu melhor com o silicato lamelar Na-KN-EN, 

apresentando uma capacidade de sorção de 0,94 mmol g-1.  O íon cobalto 

apresentou uma melhor afinidade com o material Na-KN-EN, tendo sorvido 1,29 

mmol g-1.  No caso do íon cobre também apresentou uma melhor afinidade com o 
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silicato Na-KN-EN, obtendo-se 1,41 mmol g-1. Então, de acordo com os dados 

obtidos através das isotermas de sorção, pode-se observar que o material lamelar 

Na-KN-EN foi o que interagiu melhor com todos os metais em estudo. Esta maior 

afinidade dos metais pelo sólido lamelar Na-KN-EN, pode ser explicado através da 

teoria de Pearson202, a qual diz que o centro básico duro como, por exemplo, 

nitrogênio apresenta maior afinidade por ácido duro como, por exemplos, os 

cátions cobalto e cobre. Essa teoria se baseia no conceito de ácido e base de Lewis, 

em que os ácidos e as bases considerados como “duro” tendem a formar ligações 

iônicas, já os ácidos e bases tidos como “mole” tendem a formar ligações 

covalentes. Dessa forma, como o sólido lamelar Na-KN-DMSO contém a molécula 

de dimetilsulfóxido, a qual possui o elemento enxofre, e este por sua vez é 

considerado como uma base mole e os cátions Ba2+, Co2+ e Cu2+ atuam como 

ácidos de dureza intermediária e, consequentemente, esta interação não é tão 

favorável, acarretando assim numa menor capacidade de sorção do sólido Na-KN-

DMSO frente a estes metais. 

As isotermas obtidas foram aplicadas aos modelos linear e não linear de 

Langmuir, Freundlich e Temkin, e os resultados são apresentados nas Tabelas 3 a 

8, respectivamente. De acordo com a Tabela 3, observa-se que apenas os dados de 

sorção dos metais bário e cobalto se ajustaram ao modelo de linear de Langmuir, 

baseado nos valores do coeficiente de determinação (R2), mas não apresentou uma 

boa correlação através do teste do qui-quadrado. Esses mesmos dados foram 

aplicados ao modelo não linear de Langmuir e de acordo com a Tabela 4, os dados 

de sorção dos metais bário, cobalto e cobre usando o sólido lamelar Na-KN-DMSO 

apresentou uma boa correlação tanto através do coeficiente de determinação, como 

pelo teste do qui-quadrado.   
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Figura 39. Isoterma de interação de Ba2+ (a), Co2+ (b) e Cu2+ (c) com Na-KN-

DMSO (■) e Na-KN-EN (●). 
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De modo geral, os dados de sorção dos três metais através dos dois sólidos 

lamelares em que se ajustaram tanto para os modelos linear e não linear, foi para o 

método de Freundlich, de acordo com os resultados dos coeficientes de 

determinação e qui-quadrado, como mostram as Tabelas 5 e 6. O fato dos dados de 

sorção terem se ajustado tanto aos modelos linear e não linear de Freundlich está 

relacionado à heterogeneidade das superfícies desses sólidos lamelares, uma vez 

que o modelo de Freundlich descreve a sorção sobre superfícies energeticamente 

heterogêneas196. 

 

Tabela 3. Resultados experimentais (Exp) do equilíbrio químico referentes aos 

processos de sorção de Ba2+, Co2+ e Cu2+ com Na-KN-DMSO e Na-KN-EN, 

segundo o modelo linear de Langmuir. 

 
 Exp            Ajuste linear ao modelo de Langmuir 

Material 
M

2+ 
Nf 

(mmol g-1) 

KL 

(dm3mol-1) 

n
s
 

(mmol g-1) 

R
2  2 

Na-KN-DMSO 

Ba 

Co 

Cu 

0,63 

0,78 

0,84 

0,15 

2,35 

0,37 

0,71 

0,83 

1,20 

0,96 

0,94 

0,77 

6,22 

4,53 

27,57 

Na-KN-EN 

Ba 

Co 

Cu 

0,94 

1,13 

1,41 

1,67 

0,91 

1,26 

1,12 

1,22 

1,66 

0,96 

0,99 

0,82 

2,31 

0,89 

3,53 
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Tabela 4. Resultados experimentais (Exp) do equilíbrio químico referentes aos 

processos de sorção de Ba2+, Co2+ e Cu2+com Na-KN-DMSO e Na-KN-EN, 

segundo o modelo não linear de Langmuir. 

 
 Exp    Ajuste não linear ao modelo de Langmuir 

Material 
M

2+ 
Nf 

(mmol g-1) 

KL 

(dm3mol-1) 

n
s
 

(mmol g-1) 

R
2  2 

Na-KN-DMSO 

Ba 

Co 

Cu 

0,63 

0,78 

0,84 

0,16 

1,02 

0,06 

0,88 

0,78 

1,70 

0,93 

0,79 

0,92 

0,01 

0,16 

0,03 

Na-KN-EN 

Ba 

Co 

Cu 

0,94 

1,13 

1,41 

0,32 

1,00 

0,09 

1,22 

1,07 

2,82 

0,87 

0,82 

0,93 

0,06 

0,11 

0,04 
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Tabela 5. Resultados experimentais (Exp) do equilíbrio químico referentes aos 

processos de sorção de Ba2+, Co2+ e Cu2+ com Na-KN-DMSO e Na-KN-EN, 

segundo o modelo linear de Freundlich. 

 
 Exp         Ajuste linear ao modelo de Freundlich 

Material 
M

2+ 
Nf 

(mmol g-1) 

KF 

(dm3 g-1) 

n 

 

R
2 Ӽ2 

Na-KN-DMSO 

Ba 

Co 

Cu 

0,63 

0,78 

0,84 

0,16 

0,35 

0,17 

1,77 

3,11 

1,93 

0,96 

0,97 

0,94 

0,01 

0,01 

0,01 

Na-KN-EN 

Ba 

Co 

Cu 

0,94 

1,13 

1,41 

0,37 

0,48 

0,38 

2,28 

2,81 

1,56 

0,95 

0,95 

0,96 

0,01 

0,01 

0,02 
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Tabela 6. Resultados experimentais (Exp) do equilíbrio químico referentes aos 

processos de sorção de Ba2+, Co2+ e Cu2+ com Na-KN-DMSO e Na-KN-EN, 

segundo o modelo não linear de Freundlich. 

 
 Exp     Ajuste não linear ao modelo de Freundlich 

Material 
M

2+ 
Nf 

(mmol g-1) 

KF 

(dm3 g-1) 

n 

 

R
2  2 

Na-KN-DMSO 

Ba 

Co 

Cu 

0,63 

0,78 

0,84 

0,15 

0,36 

0,13 

1,77 

3,20 

1,60 

0,93 

0,93 

0,94 

0,01 

0,01 

0,02 

Na-KN-EN 

Ba 

Co 

Cu 

0,94 

1,13 

1,41 

0,35 

0,49 

0,33 

2,26 

2,89 

1,61 

0,92 

0,94 

0,90 

0,04 

0,03 

0,04 
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Tabela 7. Resultados experimentais (Exp) do equilíbrio químico referentes aos 

processos de sorção de Ba2+, Co2+ e Cu2+ com Na-KN-DMSO e Na-KN-EN, 

segundo o modelo linear de Temkin. 

 
 Exp                 Ajuste linear ao modelo de Temkin 

Material 
M

2+ 
Nf 

(mmol g-1) 

KT 

(dm3 g-1) 

β R
2  2 

Na-KN-DMSO 

Ba 

Co 

Cu 

0,63 

0,78 

0,84 

4,65 

1,41 

0,04 

0,12 

0,36 

-0,10 

0,93 

0,98 

0,93 

0,01 

0,01 

0,02 

Na-KN-EN 

Ba 

Co 

Cu 

0,94 

1,13 

1,41 

2,24 

2,69 

3,24 

0,33 

0,33 

0,33 

0,90 

0,96 

0,80 

0,03 

0,01 

0,16 
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Tabela 8: Resultados experimentais (Exp) do equilíbrio químico referentes aos 

processos de sorção de Ba2+, Co2+ e Cu2+ com Na-KN-DMSO e Na-KN-EN, 

segundo o modelo não linear de Temkin. 

 
 Exp          Ajuste não linear ao modelo de Temkin 

Material 
M

2+ 
Nf 

(mmol g-1) 

KT 

(dm3 g-1) 

β R
2  2 

Na-KN-DMSO 

Ba 

Co 

Cu 

0,63 

0,78 

0,84 

2,99 

14,57 

1,53 

6,92 

7,11 

4,50 

0,85 

0,88 

0,79 

0,03 

0,02 

0,08 

Na-KN-EN 

Ba 

Co 

Cu 

0,94 

1,13 

1,41 

6,41 

10,63 

3,78 

4,72 

4,53 

3,02 

0,84 

0,88 

0,84 

0,08 

0,07 

0,20 

 

 

Sorção de corantes 

As curvas de absorção na região do UV-Vis dos corantes verde brilhante e 

azul reativo-15 com concentração na faixa de 8,0x10--6 a 8,0x10-4 mol dm-3  são 

mostrados na Figura 40.  

De acordo com as isotermas, nota-se que o corante verde brilhante 

apresentou uma maior afinidade com Cu-KN-EN, como mostra a Figura 40a. Esta 

maior interação do corante verde brilhante com o sólido Cu-KN-EN, quando 

comparado com o corante azul reativo-15, pode estar relacionada com a estrutura 

do corante. O azul reativo-15 apresenta uma estrutura muito grande e isso por sua 
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vez, pode ter dificultado ou até mesmo impedido o acesso à região interlamelar e 

dessa forma, a sorção do azul reativo ocorreu apenas na superfície e, 

consequentemente, a quantidade sorvida foi muito pequena, ou seja, 0,081 mmol.  

 

 

 

 

Figura 40. Isotermas da sorção do corante verde brilhante (a) e azul reativo-15 (b), 

com Cu-KN-EN. 
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4.2 Sílicas mesoporosas 

4.2.1. Espalhamento de raios X a baixo ângulo  

O uso da técnica de espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) para 

caracterização de materiais mesoestruturados é de fundamental importância, uma 

vez que as principais reflexões são observadas em uma faixa de 2θ = 0,7 a 1,5o. 

Essas reflexões não são possíveis observar em um difratômetro com radiação 

normal. Como se sabe a extensão da periodicidade da estrutura ordenada que dê 

origem ao arranjo de poros é inversamente proporcional ao ângulo de Bragg, 

referente ao plano principal. Além disso, maiores valores para o tamanho de 

diâmetro de poros provocam o deslocamento do referido plano a uma região mais 

baixa do valor de 2θ. 

O espalhamento relativo à sílica SBA-16A é representado na Figura 41. Esta 

sílica foi preparada usando um sistema composto por copolímero tribloco 

F127/TEOS/H2O em meio ácido. Observa-se um pico bem resolvido em 2θ = 0,73º, 

indexado ao plano (110), isto indica que essa reflexão é associada à simetria cúbica 

de corpo centrado203
. O parâmetro de cela para uma mesofase cúbica de corpo 

centrado á dada por a0=d110√2, sendo d110 a posição do principal pico de reflexão. 

Dessa forma, através do pico no plano (110), obteve-se um espaçamento, d = 11,90 

nm, que corresponde ao parâmetro de cela ao = 16,83 nm. 
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Figura 41. Os resultados de SAXS da sílica mesoporosa SBA-16A. 

 

O espalhamento de raios X da sílica mesoporosa SBA-16B é mostrado na 

Figura 42, esta sílica foi preparada usando etanol como co-direcionador. Neste 

espalhamento foi possível observar dois picos correspondentes a 2θ em 0,68 e 

1,330, que se relacionam às reflexões (110) e (200). Essas reflexões são típicas de 

sílica com estrutura cúbica de corpo centrado, pertencente ao grupo espacial Im3m. 

Sendo o espaçamento, d, obtido através do pico (110) igual a 12,79 nm, o qual 

corresponde ao parâmetro de cela, ao = 18,08 nm. Este valor elevado do parâmetro 

de cela está relacionado ao uso do co-direcionador etanol, quando comparado com 
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O espalhamento de raios X da sílica mesoporosa SBA-16C está representado 

na Figura 43, cuja sílica foi preparada usando 1-butanol como co-direcionador. 
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de corpo centrado, pertencente ao grupo espacial Im3m
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ao = 18,33 nm. De acordo com essas reflexões dessas sílicas foi possível observar 

que o uso de co-direcionador eleva o valor do parâmetro de cela e, 

consequentemente, torna o material mais ordenado e rígido84. 

 

Figura 42. Os resultados de SAXS da sílica mesoporosa SBA-16B. 

 

 

Figura 43. Os resultados de SAXS da sílica mesoporosa SBA-16C. 
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As reflexões obtidas pelo espalhamento de raios X a baixo ângulo das sílicas 

mesoporosas funcionalizadas com 3-iodopropiltrimetoxissilano (IPTMS) são 

mostrados nas Figuras 44 a 46. De acordo com esses espalhamentos a sílica SBA-

16A-IP, como mostrado na Figura 44, mostra que a estrutura periódica da sílica foi 

mantida. Como se nota, o pico principal do plano de reflexão (110) permaneceu 

quase inalterado. No entanto, com a incorporação de IPTMS na sílica SBA-16A 

ocorreu um deslocamento deste pico para um menor valor de 2Ө e, 

consequentemente, promoveu um aumento no espaçamento (d(110)), pois passou de 

11,90 para 12,05 nm. 

Da mesma maneira, o espalhamento da sílica SBA-16B-IP, mostrado na 

Figura 45, apresentou pequenas mudanças quando comparado com o da sílica 

SBA-16B, mostrada na Figura 42. Por exemplo, o espaçamento (d(110)) passou de 

12,79 para 12,67 nm, após a incorporação de IPTMS, ocorrendo um deslocamento 

do pico principal. Outra mudança foi o desaparecimento do pico de pequena 

intensidade referente ao plano (d(200)). O desaparecimento deste pico pode ser 

atribuído à grande quantidade de IPTMS incorporado nesta sílica, como mostra os 

dados de termogravimetria, os quais serão apresentados mais posteriormente. 

No caso da sílica SBA-16C-IP mostrada na Figura 46 observou-se que 

também houve mudança no deslocamento do pico principal (d(110)), o qual passou 

de 12,96 para 12,71 nm após a incorporação de IPTMS. Como se nota nessa 

incorporação não ocorreu muitas mudanças na estrutura desta sílica, pois os picos 

dos planos (200) e (211) foram mantidos, apenas com uma diminuição na 

intensidade desses picos. O fato da permanência de todos os picos da sílica SBA-

16C após a funcionalização está relacionada ao maior espaçamento de 12,96 nm 

dessa sílica. Considerando que o espaçamento (d) corresponde à distância média 

entre um poro e outro do mesmo plano, então um maior espaçamento proporciona 
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uma melhor acomodação para a molécula incorporada, pois esta por sua vez, não 

terá que modificar a estrutura periódica da sílica. 

 

 

Figura 44. Os resultados de SAXS da sílica mesoporosa SBA-16A-IP. 

 

 

Figura 45. Os resultados de SAXS da sílica mesoporosa SBA-16B-IP. 
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Figura 46. Os resultados de SAXS da sílica mesoporosa SBA-16C-IP. 
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desta sílica têm a forma de rombo-dodecaedro, constituído de 12 faces bem 

defendida85. 

 

 

 
Figura 47. Imagens de microscopia eletrônica de varredura das sílicas mesoporosas 

SBA-16A (a), SBA-16B (b) e SBA-16C (c). 
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4.2.3. Microscopia Eletrônica de Transmissão 

Dentre as técnicas atuais, a mais poderosa para observação direta de 

estruturas, formando imagens a níveis atômicos é a microscopia eletrônica de 

transmissão. As imagens das sílicas SBA-16A, SBA-16B e SBA-16C são 

apresentadas na Figura 48.  

 

 

 

Figura 48. Imagens de microscopia eletrônica de transmissão das sílicas SBA-16A 

(a), SBA-16B (b) e SBA-16C (c). 
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Essas imagens confirmam a formação de cristais bem definidos e no caso da 

sílica SBA-16B, como mostra a Figura 48b, apresenta uma alta ordenação dos 

mesoporos se comparada às imagens de SBA-16A e SBA-16C. A sílica SBA-16A 

apresenta uma ordenação dos mesoporos de curto alcance. As imagens dessas 

sílicas são similares aos àquelas já reportadas anteriormente139. As imagens das três 

sílicas são típicas de sílicas SBA-16 com estrutura cúbica de corpo centrado. 

Portanto o uso de álcoois como co-direcionador de estrutura, promoveu uma maior 

ordenação dos poros, como confirmado pelo os dados de SAXS. 

 

4.2.4. Sorção/dessorção de Nitrogênio 

O uso de sorção de nitrogênio é de extrema importância para estes tipos de 

materiais, uma vez que esta técnica permite através do perfil das isotermas de 

sorção/dessorção, características importantes da estrutura, tais como, tamanho e 

volume de poro, além de permitir análise sobre a homogeneidade e grau de 

organização do arranjo de poros dos materiais. 

As isotermas das sílicas SBA-16A, SBA-16B e SBA-16C são mostradas na 

Figura 49a. As três isotermas apresentam perfis semelhantes do tipo IV, típica de 

material mesoporoso de acordo com a IUPAC, ou seja, apresenta diâmetro de poro 

na faixa de 2 a 50 nm. Este perfil de curva mostra aspectos estruturais através de 

três regiões bem distintas: (i) sorção em mono-multicamada, (ii) condensação 

capilar e (iii) sorção de multicamadas na superfície externa das partículas. Nesta 

análise também é possível observar a histerese com ramos de sorção e dessorção 

paralelos, classificados como H2 e com condensação capilar ocorrendo em pressões 

relativas (P/Po ≈ 0,4-0,8), indicando que a rede porosa apresenta uma estrutura 

semelhante a uma “gaiola” cúbica, quanto ao arranjo de poros174,83. A distribuição 

do tamanho de poro obtido pelo método BJH, como mostra a Figura 49b, revela 
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através da meia altura do pico uma largura estreita, indicando que a sílica 

sintetizada possui uma distribuição de poros uniformes.  

 

 

 

Figura 49. Isotermas de sorção/dessorção de nitrogênio (a) e distribuição do 

tamanho de poro obtido pelo método BJH (b) para as sílicas SBA-16A (■), SBA-

16B (●) e SBA-16C(♦). 
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Além da isoterma de sorção/dessorção de nitrogênio e distribuição de 

tamanho de poro, outro parâmetro importante que pode ser calculado é a espessura 

da parede de poro, Wp, uma vez que ela dá informações sobre a estabilidade 

mecânica da estrutura. Esta informação pode ser retirada através do parâmetro de 

cela (ao) e do diâmetro de poro (Dp), usando a equação: Wp = ao – Dp. Dessa forma, 

a espessura da parede dos poros das sílicas SBA-16A, SBA-16B e SBA-16C são 

8,65; 9,92 e 8,48 nm, respectivamente, como mostram os dados na Tabela 9. 

 

Tabela 9. Dados estruturais das sílicas SBA-16A, SBA-16B e SBA-16C, como 

espaçamento (d), parâmetro de cela (a0), área superficial (SBET), volume de poro 

(Vp), diâmetro de poro (Dp) e espessura da parede do poro (Wp). 

Sílica d/ nm ao / nm SBET / m2 g-1 Vp / cm3 g-1 Dp / nm Wp/nm 

SBA-16A 11,90 16,83 836 0,824 8,18 8,65 

SBA-16B 12,79 18,08 657 0,531 8,16 9,92 

SBA-16C 12,96 18,33 618 0,920 9,85 8,48 

 

 

As isotermas de sorção/dessorção de nitrogênio das sílicas SBA-16A e 

funcionalizadas com 3-iodopropiltrimetoxissilano (SBA-16A-IP), dietil 

iminodiacetato (SBA-16A-IPD) e com benzidina (SBA-16A-IPDB) estão 

representadas na Figura 50a. Essas isotermas apresentam um perfil típico de 

materiais mesoporos, ou seja, isoterma do tipo IV com histerese H2. Observa-se 

que mesmo após a incorporação de algumas moléculas, as isotermas mantiveram-se 

bem organizada, ou seja, semelhante a da sílica pura. De acordo com os dados de 

da distribuição de poro, mostrados na Figura 50b, demonstra que o processo de 

funcionalização provocou uma diminuição do diâmetro de poros das sílicas. Esta 
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diminuição do diâmetro de poro já era esperado, uma vez que a incorporação de 

moléculas orgânicas preenche parcialmente os poros e, consequentemente, impede 

a entrada de nitrogênio durante a análise e dessa forma, o volume de nitrogênio 

sorvido na sílica diminuirá e por sua vez também o tamanho de poro.  

 

 

 

 

Figura 50. Isotermas de sorção/dessorção de nitrogênio (a) e distribuição do 

tamanho de poro obtido pelo método BJH (b) para as sílicas SBA-16A (■), SBA-

16A-IP (●), SBA-16A-IPD (♦) e SBA-16A-IPDB (▲). 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

 

 

 

 Vo
lu

m
e/

u.
a.

 

a)

 

 

Pressão Relativa (P/P
0
)

0 5 10 15 20 25 30 35

 
 

b)

 

 Diâmetro de poro/nm

 
dV

(r)
 /u

.a
.



107 

 

O resumo de todos os resultados de área superficial, diâmetro e volume de 

poro das sílicas puras e funcionalizadas estão listados na Tabela 10. 

 

Tabela 10. Dados estruturais das sílicas, como área superficial (SBET), volume de 

poro (Vp) e diâmetro de poro (Dp). 

Material SBET / m2 g-1 Vp / cm3 g-1 Dp / nm 

SBA-16A 836 0,824 8,18 

SBA-16A-IP 725 0,709 8,16 

SBA-16A-IPD 638 0,653 8,07 

SBA-16A-IPDB 377 0,525 7,98 

SBA-16B 657 0,531 8,16 

SBA-16B-IP 84 0,124 8,07 

SBA-16B-IPD 73 0,117 5,80 

SBA-16B-IPDB 60 0,085 4,64 

SBA-16C 618 0,920 9,85 

SBA-16C-IP 540 0,827 9,80 

SBA-16C-IPD 453 0,799 9,75 

SBA-16C-IPDB 426 0,772 4,03 
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 De acordo com os dados observa-se que a área superficial da sílica SBA-

16A é a maior de todas com 836 m2g-1. No caso das sílicas funcionalizadas, a sílica 

SBA-16B-IP apresentou uma área superficial muito baixa quando comparada com 

a sílica não funcionalizada (SBA-16B). Esta diminuição pode ser atribuída ao 

elevado grau de funcionalização, o qual pode ser comprovado através de análise 

termogravimétrica e também pela ressonância magnética nuclear do núcleo de 

silício, cujos picos referentes as espécies “T” apresentaram alta intensidade. O 

processo de funcionalização ficou claramente comprovado através dos dados de 

área superficial e diâmetro de poro, os quais diminuíram à medida que aumentava a 

cadeia orgânica pendente nas superfícies das sílicas. 

 

4.2.5. Ressonância Magnética Nuclear 

Silício 

Os espectros referentes ao núcleo de silício (29Si) das sílicas SBA-16 

funcionalizadas com 3-iodopropiltrimetoxissilano estão representados na Figura 51. 

As sílicas funcionalizadas apresentam além das espécies “Q” as espécies “T” com 

sinais na região de -70 a -48 ppm. Os sinais em -69, -57 e -48 ppm são atribuídos às 

espécies T3, T2 e T1, respectivamente. Estes sinais são referentes aos silícios ligados 

a grupos orgânicos, mostrando a efetiva ligação entre os organossilanos e as 

superfícies das sílicas. Os picos em -69 ppm são atribuídos aos átomos de silício 

representados pela espécie T3 de fórmula R-Si-(OSi)3, sendo que R corresponde à 

cadeia carbônica do 3-iodopropiltrimetoxissilano ligado covalentemente à 

superfície da sílica. Já o pico em -57 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) . Neste caso os grupos orgânicos, estão ligados de 
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maneira bidentada à rede inorgânica. E por fim temos os picos em -48 ppm, os 

quais são referentes às espécies T1 que podem ser escritas como R-Si-(OSi)-(X)2, 

sendo que os grupos orgânicos estão ligados de maneira monodentada, indicando 

que apenas um dos grupos alcóxidos sofreram reação de condensação204.  

O fato de que os picos das espécies T das sílicas SBA-16A-IP e SBA-16C-IP 

apresentaram baixa intensidade é devido ao baixo grau de funcionalização dessas 

sílicas, quando comparado com a sílica SBA-16B-IP.  Portanto, o uso da 

ressonância foi fundamental para acompanhar esta primeira etapa do processo de 

funcionalização com o precursor orgânico 3-iodopropiltrimetoxissilano. 

 

 

 

Figura 51. Espectros de RMN de 29Si/HPDEC das sílicas SBA-16A-IP (a), SBA-

16B-IP (b) e SBA-16C-IP (c). 
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Carbono 

Os espectros do núcleo de carbono (13C) referentes às sílicas funcionalizadas 

com 3-iodopropiltrimetoxissilano são mostrados na Figura 52. Os espectros 

apresentam três picos intensos com deslocamentos químicos em 12; 27 e 49 ppm 

referentes aos carbonos da cadeia propil, como indicado na estrutura inserida. Já o 

pico de baixa intensidade em 59 ppm, é referente aos resíduos remanescentes do 

material ou do grupo metóxido que por sua vez não foi hidrolisado ou condensado 

durante a fase inicial da síntese. Dessa forma, a incorporação do silano 3-

iodopropiltrimetoxissilano foi claramente comprovada tanto através da ressonância 

magnética nuclear de carbono como também de silício.  

 

 

 

 

Figura 52. Espectros de RMN de 13C/CPMAS das sílicas SBA-16A-IP (a), SBA-

16B-IP (b) e SBA-16C-IP (c). 
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Os espectros das sílicas funcionalizadas com dietil iminodiacetato são 

mostrados na Figura 53.  

 

 

 

Figura 53. Espectros de RMN de 13C/CPMAS das sílicas SBA-16A-IPD (a), SBA-

16B-IPD (b) e SBA-16C-IPD (c). 
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iodopropiltrimetoxissilano em 11, 23 e 57 ppm, como indicado na estrutura 

inserida, adicionam os picos referentes aos carbonos da cadeia da molécula de dietil 

iminodiacetato. A incorporação de dietil iminodiacetato na superfície das sílicas 

SBA-16-IP ficou bem evidente através do pico do carbono C5 em 172 ppm 

referente ao grupo acetato. 

Os espectros das três sílicas funcionalizadas apresentaram picos na mesma 

região, mas, no entanto, as intensidades dos picos foram diferentes, devido aos 

diferentes graus de funcionalização com o precursor 3-iodopropiltrimetoxissilano, 

e, consequentemente, as superfícies destes são bastante heterogêneas. 

Os espectros das sílicas funcionalizadas com 3-iodopropiltrimetoxissilano, 

dietil iminodiacetato e benzidina são mostrados na Figura 54.  

A incorporação de benzidina nas estruturas das sílicas SBA-16-IPD 

promoveu o surgimento de novos picos com deslocamentos químicos 

característicos na faixa de 127 a 50 ppm. De acordo com a ilustração da grande 

cadeia pendente na superfície das sílicas, observa-se que o pico em torno de 7 a 8 

ppm corresponde aos carbonos C1 e C2, já os picos em 12 e 19 ppm são referentes 

aos carbonos C3 e C4. Os picos na faixa de 54 a 60 ppm são atribuídos aos 

carbonos C7, C9, C10 e C12.  O pico em 115 ppm é referente aos carbonos C8 e 

C11. O pico em 126 ppm é atribuído aos carbonos C6 e C13, os quais representam 

os carbonos do anel ligado ao grupo amino e por último temos o pico em 170 ppm, 

o qual pertence à carbonila da molécula de dietil iminodiacetato. Além dos picos 

característicos da supramolécula incorporada nas sílicas, têm-se dois outros picos 

de pequena intensidade no espectro da sílica SBA-16A-IPDB como mostra a Figura 

54a. Estes dois picos pode ser atribuídos aos carbonos da molécula de tolueno, uma 

vez que este solvente foi utilizado nesta síntese e provavelmente não foi removido 

durante o processo de lavagem e secagem.  
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Figura 54. Espectros de RMN de 13C/CPMAS das sílicas SBA-16A-IPDB (a), 

SBA-16B-IPDB (b) e SBA-16C-IPDB (c). 
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4.2.6. Espectroscopia na região do infravermelho 

Os espectros das sílicas SBA-16, assim como suas funcionalizações com 3-

iodopropiltrimetoxissilano (SBA-16-IP) e dietil iminodiacetato, (SBA-16-IPD) são 

apresentados na Figura 55. O da SBA-16 mostrado na Figura 55a, apresenta uma 

banda larga em torno de 3431 cm-1 que é atribuída ao estiramento O-H da água e/ou 

silanóis, já a banda em 960 cm-1 é referente ao estiramento da ligação Si-OH e a 

banda em 1080 cm-1 é atribuída às vibrações do estiramento Si-O-Si109,205. A banda 

em 1630 cm-1 é referente à deformação angular do grupo OH da água sorvida na 

superfície da sílica. Após a incorporação do silano 3-iodopropiltrimetoxissilano 

observa-se o surgimento de uma nova banda na região de 2940 cm-1, a qual é 

referente ao estiramento C-H pertencente ao grupo propil do silano. Além da banda 

em 2940 cm-1, observa-se também que a intensidade da banda em 1630 cm-1 

diminuiu. No caso da sílica SBA-16-IPD se esperaria uma banda referente ao 

estiramento N-H, no entanto, esta banda não é claramente visível, pois nesta mesma 

região, ou seja, na faixa de 3200 a 3400 cm-1 também ocorre a banda do estiramento 

OH da água e silanóis. Por outro lado, a banda em 1740 cm-1 evidencia a 

incorporação da molécula de dietil iminodiacetato, pois esta banda é típica de 

carbonila (C=O)206, que por sua vez pertence ao grupo acetato.  
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Figura 55. Espectros de absorção no infravermelho para as sílicas SBA-16 (a), 

SBA-16-IP (b) e SBA-16-IPD (c). 

 

Os espectros das sílicas pura e funcionalizada com as moléculas 3-

iodopropiltrimetoxissilano, dietil iminodiacetato e benzidina são mostrados na 

Figura 56. 

 

 

Figura 56. Espectros de absorção no infravermelho para as sílicas SBA-16 (a) e 

SBA-16-IPDB (b).  

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Si-O-Si

C-H

T
ra

n
s
m

it
â
n
c
ia

 /
 u

.a
.

Número de onda / cm
-1

a)

b)

c)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

 b)

 

Tr
an

sm
itâ

nc
ia

 / 
u.

a.

Número de onda / cm
-1

a)



116 

 

A incorporação da molécula de benzidina na superfície da sílica SBA-16-IPD 

ficou claramente comprovado, pois ocorreu o surgimento de uma nova banda em 

1490 cm-1, a qual pode ser atribuída à deformação axial da ligação C=C de anel 

aromático206, como mostra a Figura 56b. Ao comparar o espectro da sílica SBA-16-

IPDB da Figura 56b com o da sílica SBA-16-IPD da Figura 55c, observa-se que 

além da nova banda em 1490 cm-1, ocorreram mudanças tais como, o aumento da 

intensidade da banda referente ao estiramento C-H na região de 2940 cm-1. Houve 

também a divisão da banda na faixa de 3200 a 3400 cm-1, através de um ombro 

após 3400 cm-1, evidenciando assim os estiramentos referentes ao grupo NH2, que 

muitas vezes é difícil de ser observado em sólidos.  

 

4.2.7. Termogravimetria 

As curvas termogravimétricas foram obtidas com o intuito de avaliar a 

estabilidade térmica das sílicas sintetizadas, assim como quantificar as moléculas 

orgânicas imobilizadas, conforme estão apresentadas às curvas das sílicas SBA-

16A, SBA-16A-IP, SBA-16A-IPD e SBA-16A-IPDB na Figura 57.   

A curva termogravimétrica da sílica SBA-16A apresentou uma perda de 

massa inicial em torno de 13,4 % entre 300 a 345 K. Essa perda é referente à água 

fisicamente sorvida na sua superfície e a segunda perda ocorre na faixa de 510 a 

850 K, que corresponde a 1,12 % que pode ser atribuída à saída de água devido à 

condensação dos grupos silanóis. Após a incorporação da molécula de IPTMS na 

superfície da sílica SBA-16A, observa-se que a curva termogravimétrica da SBA-

16A-IP apresenta também dois eventos de perda de massa, o primeiro entre 300 a 

341 K com perda de massa de 11,8 %, e outra perda de 6,8 na faixa de 530 a 880 K. 

Esta segunda perda é atribuída à saída concomitante dos grupos orgânicos do 
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IPTMS e da água pela condensação dos grupos silanóis. A curva termogravimétrica 

da sílica SBA-16A-IPD apresentou três eventos, sendo o primeiro de 6,1 % entre 

300 a 345 K, a segunda perda foi de 5,9 % na faixa de temperatura entre 460 a 670 

K e a terceira perda foi 2,9 % e ocorreu entre 670 a 850 K. A segunda e terceira 

perdas estão relacionadas à decomposição das cadeias pendentes de 3-

iodopropiltrimetoxissilano e dietil iminodiacetato incorporadas nesta sílica e a saída 

também de água referente à condensação dos grupos silanóis. 

 

 

Figura 57. Curvas termogravimétricas das sílicas SBA-16A (▬), SBA-16A-IP 

(▬), SBA-16A-IPD (▬) e SBA-16A-IPDB (▬). 

A curva termogravimétrica da sílica SBA-16A-IPDB apresentou cinco 

eventos de perda de massa, como bem mostra a derivada da curva, que está 

representada na Figura 58. De acordo com a curva e sua derivada, o primeiro 

evento de perda de massa ocorre entre 300 a 340 K que corresponde a 6,3 %, a 

segunda perda é de 4,3 % entre 430 a 570 K, o terceiro evento ocorre entre 610 a 

720 K com uma perda de massa de 2,5 %. O quarto evento de perda ocorre entre as 
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temperaturas 760 a 875 K com perda correspondente a 2,0 %, já o quinto e último 

evento de perda de massa foi de 2,4 % na faixa de temperatura de 1010 a 1110 K.   

 

 

Figura 58. Curva termogravimétrica (▬) e Derivada (▬) para a sílica SBA-16A-

IPDB. 

 

As curvas termogravimétricas da sílica SBA-16B e suas formas 

funcionalizadas com 3-iodopropiltrimetoxissilano, dietil iminodiacetato e benzidina 

são mostradas na Figura 59.  

De acordo com as curvas, observa-se que a sílica pura SBA-16B apresenta 

uma única perda na faixa de temperatura de 300 a 370 K. Enquanto que as sílicas 

funcionalizadas apresentam curvas com perfis bem semelhantes, contendo quatro 

eventos de perdas de massa. O primeiro evento de perda é muito pequeno, ao 

contrário da segunda perda que corresponde a uma grande quantidade de massa. 

Um resumo com todos os eventos de perdas de massas assim como a faixa de 

temperatura é mostrado na Tabela 11. 
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Figura 59. Curvas termogravimétricas das sílicas SBA-16B (▬), SBA-16B-IP 

(▬), SBA-16B-IPD (▬) e SBA-16B-IPDB (▬). 

 

As curvas termogravimétricas da sílica SBA-16C e as funcionalizadas são 

mostradas na Figura 60. A SBA-16C apresentou duas perdas de massa, sendo a 

primeira na faixa de temperatura de 300 a 360 K e a segunda entre 500 a 815 K, 

perfazendo um total de massa perdida durante o processo térmico de 94,9 %. Esse 

valor se refere à água sorvida fisicamente e também à saída de água em função da 

condensação dos grupos silanóis. Esta característica indica que a sílica apresenta 

uma boa estabilidade térmica, mesmo em altas temperaturas. No caso das sílicas 

funcionalizadas, observa-se que a primeira perda de massa é bem menor quando 

comparada com a sílica precursora. Esta mudança no perfil do primeiro evento é 

devido às características hidrofóbicas das sílicas funcionalizadas, já que a sílica 

precursora apresenta na sua superfície apenas grupos silanóis e estes grupos tem 
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400 600 800 1000 1200

60

70

80

90

100

 

 

M
as

sa
 / 

%

Temperatura / K



120 

 

eventos de perdas de massa e suas respectivas faixas de temperaturas são 

apresentadas na Tabela 11. 

 

 

Figura 60. Curvas termogravimétricas das sílicas SBA-16C (▬), SBA-16C-IP 

(▬), SBA-16C-IPD (▬) e SBA-16C-IPDB (▬). 

 

Os dados da Tabela 11 mostram que à medida que aumenta a cadeia orgânica 

incorporada nas superfícies das sílicas também aumenta a percentagem referente à 

quantidade de massa perdida, exceto a sílica SBA-16C-IPDB. Para esta observação 

foi desconsiderada a primeira perda, pois esta é referente apenas à água sorvida 

fisicamente. Outro ponto que merece destaque é com relação à série de sílicas 

denominadas SBA-16B, pois as sílicas funcionalizadas desta série apresentaram 

altas percentagens de perdas de massa, o que indica um alto grau de 

funcionalização, como já mostrado antes através da intensidade dos picos das 

espécies “T” pela ressonância de silício.  
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Tabela 11. Intervalos de temperatura ΔT e respectivos percentuais de perda de 

massa (Δm) e perda total de massa (Δmt) das sílicas.   

Sílica ΔT / K Δm / % Δmt / % 

SBA-16A 
300 - 345 13,4 14,5 
510 – 850 1,1 

SBA-16A-IP 
300 - 341 11,8 18,6 
530 - 880 6,8 

 300 - 345 6,1  
SBA-16A-IPD 460 - 670 5,9 14,9 

 670 - 850 2,9  

SBA-16A-IPDB 

300 - 350 6,3 

17,5 

430 - 570 4,3 
610 - 720 2,5 
760 - 875 2,0 

1010- 1110 2,4 

SBA-16B 
300 - 370 11,1 12,0 
520 - 850 0,9 

SBA-16B-IP 

300 - 350 1,7 

33,8 
430 - 670 27,8 
695 - 900 3,0 

960 - 1090 1,3 

SBA-16B-IPD 

300 - 340 1,4 

34,3 
380 - 650 26,0 
654 - 830 3,8 

920 - 1150 3,1 

SBA-16B-IPDB 

300 - 340 1,6 

38,7 
425 - 650 20,2 
785 - 870 1,7 

890 – 1200 15,2 

SBA-16C 
300 - 360 8,3 8,8 
500 - 815 0,5 

 300 - 370 6,1  
SBA-16C-IP 495 - 680 6,3 13,6 

 760 - 1075 1,2  
 300 - 390 3,8  

SBA-16C-IPD 430 - 710 7,5 13,8 
 760 - 1095 2,5  

SBA-16C-IPDB 

300 - 360 3,5 

12,2 
440 - 695 6,5 
820 - 900 0,9 

940 - 1095 1,4 
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Os dados das curvas termogravimétricas também mostraram que o processo 

de funcionalização realizado nessas sílicas, levou à formação de sílicas com 

propriedades hidrofóbicas, as quais serão muito importantes no processo de 

carregamento de fármacos solúveis em água. A hidrofobicidade das sílicas 

funcionalizadas ficou bem evidente através do primeiro evento de perda de massa 

que ocorre na faixa de temperatura de 300 a 370 K, o qual é bem menor se 

comparado com os das sílicas precursoras. 
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4.2.8. Aplicações 

Liberação Controlada de Fármaco 

Como já citado anteriormente, os fármacos escolhidos para este trabalho 

foram a amoxicilina e o omeprazol. 

A amoxicilina é um antibiótico usado no tratamento de certas infecções 

causadas por bactérias, assim como pneumonia e bronquites, no tratamento urinário 

e infecções de pele. A amoxicilina é melhor absorvido através do uso oral, mas 

também pode ser utilizado na forma injetável, auxiliando no tratamento de 

amigdalite e infecções respiratórias207-209.  

A cinética de liberação da amoxicilina para todas as amostras, cujos perfis 

para cada sistema são apresentados na Figura 61. 

As quantidades de amoxicilina carregadas nas sílicas e determinado pela 

equação 1, foram 3,75; 51,00 e 51,20 % para SBA-16A, SBA-16A-IPD e SBA-

16A-PDB, respectivamente. A cinética da liberação de amoxicilina no fluido SGF 

como representada na Figura 61a pode-se observar que esses sistemas apresentam 

perfis semelhantes, sendo que a sílica SBA-16A-IPDB liberou uma quantidade de 

amoxicilina superior à sílica SBA-16A-IPD. Esta maior liberação pode ser 

atribuída ao fato de que esta sílica possui uma maior cadeia orgânica e, 

consequentemente, preencheu os seus poros e, sendo assim, o fármaco foi 

carregado provavelmente apenas na superfície.  
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Figura 61. Perfil de liberação de amoxicilina nos fluidos SGF (a) e SIF (b), para 

SBA-16A-IPD (■) e SBA-16A-IPDB (●). 

 

Por outro lado, a liberação de amoxicilina no fluido SIF, como mostra a 

Figura 61b, foi mais significativa para SBA-16A-IPD até o tempo de 80 h. Esta 

maior liberação para a sílica SBA-16A-IPD é porque no fluido SGF por sua vez 

liberou menos, e dessa forma uma maior quantidade de fármaco permaneceu nesta 

sílica após a liberação no fluido SGF. No caso da sílica SBA-16A, esta não foi 
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utilizada no estudo de liberação de amoxicilina, em função do baixo percentual de 

fármaco carregado na mesma. A Figura 62 mostra uma representação esquemática 

das possíveis maneiras de interação dos grupos funcionais da amoxicilina com os 

grupos orgânicos pendentes na superfície das sílicas por meio de ligação de 

hidrogênio. 

 

 

 

 

Figura 62. Representação esquemática do carregamento de amoxicilina na sílica 

SBA-16A-IPD (a) e na SBA-16A-IPDB (b). 
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A cinética de liberação de omeprazol usando os fluidos SGF e SIF é 

apresentado na Figura 63.  

O omeprazol é um substituto do benzimidazol, o qual é muito usado no 

tratamento de gastrite, uma vez que tem demonstrado seu poder de inibição com 

muita eficiência à secreção do ácido gástrico, pois age diretamente nas células 

parietais, ou seja, atua diretamente na bomba de prótons (H+ K+ - ATPase). 

Um problema observado no uso de omeprazol administrado via oral, tem 

sido a sua baixa concentração no intestino (concentração plasmática), pois, esse 

fármaco degrada rapidamente no ambiente ácido do estômago, e 

consequentemente, prejudica a sua eficácia210. Dessa forma, construir um 

dispositivo que possa proteger o omeprazol e, também, que mantenha a liberação 

sustentada por um período de tempo longo, é algo que se tem buscado na pesquisa. 

Portanto, é nesta direção que o presente trabalho pretende mostrar o potencial da 

sílica mesoporosa SBA-16, como um dispositivo de entrega sustentada de 

omeprazol. Assim, para o estudo de liberação do omeprazol foi utilizado como 

sistemas de entrega, as sílicas SBA-16B, SBA-16B-IPD e SBA-16B-IPDB. 

As quantidades de omeprazol carregado nas sílicas SBA-16B, SBA-16B-IPD 

e SBA-16B-IPDB foram 65; 50 e 55 %, respectivamente. Esta maior quantidade de 

fármaco carregado na sílica SBA-16B, pode ser atribuído ao fato de que esta sílica 

apresenta maior diâmetro de poro, 8,16 nm, enquanto que as sílicas funcionalizadas 

apresentam diâmetro de poro em torno de 5,20 nm. Considerando que as sílicas 

funcionalizadas estão com os poros parcialmente preenchidos com as cadeias 

orgânicas pendentes incorporadas e, dessa forma, o omeprazol foi incorporado ou 

carregado praticamente na superfície dessas sílicas. Já para a sílica não 
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funcionalizada, o omeprazol pode ocupar tanto a superfície como os poros, uma 

vez que estes estão vazios.  

De acordo com a Figura 63a, observa-se que a cinética de liberação do 

omeprazol no fluido SGF foi superior a 35 % para as três sílicas, sendo que a sílica 

SBA-16B-IPDB apresentou uma cinética de liberação mais rápida na primeira hora 

e declinou na segunda hora. Em termos percentuais, a sílica SBA-16B-IPD foi a 

que mais liberou, cerca de 40 %. No caso da liberação no fluido intestinal SIF, os 

perfis da cinética de liberação para as três sílicas apresentam certa similaridades 

como mostra a Figura 63b. Ao comparar os perfis de liberação, observa-se que a 

SBA-16B-IPD apresentou uma cinética menor do que as outras duas sílicas. Esta 

menor liberação é devido ao fato de que no fluido SGF foi a que mais liberou em 

termo percentual. Nesta mesma direção, a SBA-16B-IPDB foi a que mais liberou 

no fluido SIF, também em função de que no fluido SGF foi à sílica que menos 

liberou omeprazol. Considerando o total desse fármaco liberado, ou seja, a soma 

liberada nos dois tipos de fluidos, conclui que a liberação nas sílicas SBA-16B e 

SBA-16B-IPDB foram iguais a 68 %, enquanto que através da SBA-16B-IPD foi 

liberado 67 %. 

Então, considerando que a sílica precursora, ou seja, a SBA-16B apresentou 

cerca de 10 % de omeprazol a mais do que a SBA-16B-IPDB. Estas duas sílicas 

apresentaram o mesmo percentual de liberação, dessa forma, pode-se especular que 

na sílica pura a difusão do omeprazol nos poros não é tão fácil como na superfície, 

uma vez que esta maior incorporação se deve ao fato de que esta estava com os 

poros totalmente vazios, ao contrário das sílicas funcionalizadas, que apresentavam 

poros parcialmente preenchidos com as cadeias orgânicas pendentes. Uma 

representação esquemática sobre as possíveis maneiras de interação dos grupos 

potencial do omeprazol com os sítios de adsorção das moléculas orgânicas 
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pendentes na superfície das sílicas por meio de ligação de hidrogênio é mostrada na 

Figura 64. 

 

 

 

 

 

Figura 63. Perfil de liberação de omeprazol nos fluidos SGF (a) e SIF (b) para 

SBA-16B (■), SBA-16B-IPD (●) e SBA-16B-IPDB (♦). 
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Figura 64. Representação esquemática do carregamento de omeprazol nas sílicas 

SBA-16B-IPD (a) e SBA-16B-IPDB (b). 
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5. CONCLUSÃO 

Todos os materiais propostos para síntese no plano original foram 

sintetizados, caracterizados e aplicados na sorção de metais, corantes e na liberação 

controlada de fármacos. As várias técnicas confirmaram a obtenção das kanemitas, 

sendo marcantes os espectros de XPS de oxigênio, silício e cobre, que evidencia de 

forma clara a substituição isomórfica de silício por esse metal na formação dos 

correspondentes silicatos. 

As sílicas mesoporosas SBA-16 evidenciaram através do espalhamento de 

raios X a baixo ângulo um pico em 2θ = 0,68o, correspondendo à reflexão (110) 

para as três formas sintetizadas. Na sistemática de síntese foi muito bem explorada 

a capacidade dos agentes como etanol e butanol, que deram maior ordenação às 

estruturas inorgânicas, conforme a comprovação de picos correspondentes aos 

planos (200) e (211). Através dessas reflexões foi possível se decidir pela formação 

de uma estrutura cúbica de corpo centrado, pertencente ao grupo espacial Im3m, 

fato que foi também confirmado através das imagens de microscopia eletrônica de 

transmissão. 

As isotermas de sorção/dessorção de nitrogênio e a distribuição do tamanho 

de poros para as sílicas mesoporosas SBA-16 são típicas de materiais mesoporos, 

ou seja, correspondem a um tipo bem definido de isoterma do tipo IV com ciclo de 

histerese, pertencendo à classificação H2. A significante largura da histerese (P/Po 

≈ 0,4-0,8) sugere uma estrutura de poros semelhantes a uma gaiola (cúbica), que é 

conhecida por ser característica desse tipo de sílica mesoporosa.  

A intercalação das moléculas de dimetilsulfóxido e etilenodiamina nas 

cavidades interlamelares dos sólidos de estruturas organizadas foi confirmada 

principalmente através de análise da difração de raios X, tendo grande participação 
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as técnicas de ressonância magnética de núcleos de elementos constituintes da 

estrutura, assim também como o infravermelho. 

Através da escolha de reagentes adequados para se desenhar um desejado 

modelo de constituinte sobre uma superfície inorgânica, foi possível conduzir a 

organofuncionalização das sílicas utilizando 3-iodopropiltrimetoxissilano, dietil 

iminodiacetato e benzidina. A formação de cadeias pendentes, ligadas 

covalentemente à estrutura inorgânica foi também confirmada através da 

termogravimetria, ressonância magnética nuclear no estado sólido, infravermelho e 

tendo ainda por meio de sorção/dessorção de nitrogênio. Por exemplo, através das 

curvas de perdas de massas, à medida que aumenta a cadeia orgânica pendente nas 

superfícies das sílicas, também cresce o percentual de perda de massa. Por outro 

lado, uma comprovação inequívoca da incorporação de espécies sobre a matriz 

inorgânica, evidencia o aparecimento de sinais que são característicos da 

imobilização, como bem representado pelas espécies “T” com sinais na região de -

70 a -48 ppm. 

Uma aplicação de relevância trata do uso das cadeias pendentes no sentido de 

interagir com espécies em meio heterogêneo, como é o caso da sorção de metais, 

evidenciado pela maior ação do íon cobre, na matriz que apresenta maior 

disponibilidade em interagir, como é o caso de Na-KN-EN. Neste caso, supera a 

matriz Na-KN-DMSO, quando comparado à capacidade de sorção. Os dados de 

sorção para os três metais estudados através dos dois sólidos lamelares se ajustaram 

tanto ao modelo linear e não linear de Freundlich, baseados nos resultados dos 

coeficientes de determinação e qui-quadrado. No caso da sorção de corantes, o 

corante verde brilhante apresentou uma maior afinidade com a matriz Cu-KN-EN. 

Esta maior interação do corante verde brilhante com o sólido Cu-KN-EN, pode 

estar relacionada com a estrutura do corante, uma vez que o corante azul reativo – 
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15 apresenta uma muito mais complexa e dessa forma, impediu o seu acesso aos 

sítios de sorção presente na matriz lamelar. 

Uma aplicação de destaque trata sobre a liberação suportada de fármacos, 

que com amoxicilina apresentou uma cinética satisfatória, considerando que a 

quantidade de fármaco liberado no fluido SGF foi inferior ao fluido SIF. Sobre esse 

aspecto, um comportamento ideal é que o fármaco seja liberado em sua maior 

quantidade no intestino, daí o uso da aplicação in vitro no fluido SIF. Por outro 

lado, o omeprazol foi liberado em maior quantidade no fluido SGF, no entanto, 

quando comparado com a amoxicilina, percebe que em termos percentuais, esse 

fármaco foi mais promissor, pois, neste fluido foi liberado em média 29 %, 

enquanto a amoxicilina foi apenas de 25 %. Em suma, esses sólidos podem muito 

bem ser aplicados em processos de sorção e também na liberação de droga.  
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APÊNDICE A 
Estudo Cinético de Sorção de Ba(II), Co(II) e Cu(II) 
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Figura A1. Cinética da sorção de Ba2+ através dos sólidos lamelares Na-KN-
DMSO (■) e Na-KN-EN (●). 
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Figura A2. Cinética da sorção de Co2+ através dos sólidos lamelares Na-KN-
DMSO (■) e Na-KN-EN (●). 
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Figura A3. Cinética da sorção de Cu2+ através dos sólidos lamelares Na-KN-
DMSO (■) e Na-KN-EN (●). 
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APÊNDICE B 
Curvas Termogravimétricas e suas Derivadas 
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Figura B1. Curva termogravimétrica (▬) e Derivada (▬) para a sílica SBA-16A. 

 

 

Figura B2. Curva termogravimétrica (▬) e Derivada (▬) para a sílica SBA-16A-

IP. 
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Figura B3. Curva termogravimétrica (▬) e Derivada (▬) para a sílica SBA-16A-

IPD. 

 

 

 

Figura B4. Curva termogravimétrica (▬) e Derivada (▬) para a sílica SBA-16A-

IPDB. 
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Figura B5. Curva termogravimétrica (▬) e Derivada (▬) para a sílica SBA-16B. 

 

 

Figura B6. Curva termogravimétrica (▬) e Derivada (▬) para a sílica SBA-16B-

IP. 
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Figura B7. Curva termogravimétrica (▬) e Derivada (▬) para a sílica SBA-16B-

IPD. 

 

 

Figura B8. Curva termogravimétrica (▬) e Derivada (▬) para a sílica SBA-16B-

IPDB. 
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Figura B9. Curva termogravimétrica (▬) e Derivada (▬) para a sílica SBA-16C. 

 

 

Figura B10. Curva termogravimétrica (▬) e Derivada (▬) para a sílica SBA-16C-

IP. 

 

 

400 600 800 1000 1200 1400
60

70

80

90

100
 

Temperatura / K

M
a
s
s
a

 /
 %

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

D
e

ri
v
a

d
a

 /
 (

%
 /
 K

)

400 600 800 1000 1200 1400
80

85

90

95

100
 

Tempera / K

M
a
s
s
a

 /
 %

-0,05

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

D
e

ri
v
a

d
a

 /
 (

%
/K

)



160 

 

 

 

Figura B11. Curva termogravimétrica (▬) e Derivada (▬) para a sílica SBA-16C-

IPD. 

 

 

Figura B12. Curva termogravimétrica (▬) e Derivada (▬) para a sílica SBA-16C-

IPDB. 
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