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RESUMO

SILICAS MESOPOROSAS E SILICATOS LAMELARES
CONTENDO AGENTES ORGANOFUNCIONALIZADOS:
SORCAO E LIBERACAO CONTROLADA DE FARMACOS

Na presente investigacdo foram sintetizados os hibridos inorginico-
organicos micro/mesoestruturados: a) silicato lamelar do tipo kanemita sddica,
b) sua forma quimicamente modificada com cobre e c) silica mesoporosa
SBA-16. A combinacdo dos reagentes Na,SiO;/NaOH/etanol e
Na,S103/NaOH/Cu(NO;),/etanol propiciaram a obtenc¢ao de kanemita sédica e
sua forma contendo o cobre incorporado na estrutura inorganica, através da
substitui¢do isomorfica do silicio nas razdes molares Si/Cu = 50, 100 e 200.
Para as silicas mesoporosas foram usados sistemas formados por copolimeros
F127/TEOS/H,0O, F127/TEOS/etanol/H,O e F127/TEOS/butanol/H,O em
meio dcido. Os materiais organofuncionalizados previamente intercalado com
dimetilsulféxido (DMSO) e etilenodiamina (EN) formam os sélidos lamelares
Na-KN-DMSO, Na-KN-EN e Cu-KN-EN, através do processo de pds-sintese
com o agente sililante 3-iodopropiltrimetoxissilano, que reagiu
subsequentemente com dietil iminodiacetato e benzidina, formando os
hibridos mesoporosos. Os hibridos lamelares foram aplicados na sor¢dao de
metais e corantes em solucdes aquosas. Dentre os cdtions bario, 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 sorcdo. No processo de liberacdo de
farmacos amoxicilina e omeprazol foram utilizados os hibridos mesoporosos.

Os dados de liberagdo mostram que o primeiro farmaco apresentou uma
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cinética de liberacdo satisfatoria no fluido intestinal simulado (FIS), enquanto
que o omeprazol liberou em maior quantidade no fluido géstrico 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 Na,S103;/NaOH/ethanol and
Na,S103/NaOH/Cu(NOs),/ethanol enabled to obtain sodic kanemite and its
synthesized form containing incorporated copper in the inorganic structure,
through the 1somorphic substitution of silicon using the molar ratio Si/Cu =
50, 100 and 200. For mesoporous silicas the copolymers F127/TEOS/H,0,
F127/TEOS/ethanol/H,O and F127/TEOS/butanol/H,O 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. INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais hibridos é um campo de pesquisa que vem
apresentando um crescimento considerdvel nos ultimos 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
aplicacdes em Fisica, Quimica, Biologia, Agricultura e Medicina'. Uma forma
importante de modificar as propriedades fisicas e quimicas dos materiais,
principalmente os silicatos microporosos € mesoporosos tem sido através da
incorporacdo de componentes organicos, quer na superficie ou aprisionado dentro
dos canais®. No caso dos silicatos lamelares, esta modificacio quimica se dd por
meio do processo de intercalagdo que consiste na insercdo reversivel de espécies
dentro do espaco interlamelar de uma estrutura lamelar. A espécie intercalante €

denominada héspede e o composto lamelar, hospedeiro ou matriz’.

1.1. Silicatos lamelares

Os materiais inorganicos lamelares sio muito atraentes por causa de uma
ampla variedade de aplicagdes, tais como, sorventes, suporte para catalisadores,
obten¢do de materiais porosos, além de servir como unidades estruturais na
construcio de materiais nano/meso-estruturados”.

Os silicatos sd@ao compostos formados por unidades estruturais altamente
estaveis contendo tetraedros de silicato (Si0,), € neste caso, dependendo do tipo de
polimerizacdo envolvido pode formar diferentes compostos’. A estrutura dos
silicatos pode apresentar tetraedros independentes, de cadeia simples, cadeias

. . qe . 6
duplas ou ainda com folhas arrumadas numa estrutura tridimensional”.



Uma caracteristica importante nos materiais lamelares é o espago
interlamelar, também chamado de regido interlamelar, pois este espaco pode
acomodar moléculas orginicas através do processo denominado de intercalagdo. A
regido interlamelar € definida como a distincia existente entre duas camadas
adjacentes de silicato, enquanto a distancia interplanar ou o espago basal (d) € a
distancia compreendida entre o espaco interlamelar e a espessura da lamela®, como

pode ser observado através da ilustragdo esquematica da Figura 1.

CAMADA DE SILICATO ESPACO INTERLAMELAR
CAMADA DE SILICATO
4 ESPACO
BasaL | |
_______________ ESPESSURA DA LAMELA
CAMADA DE sILICATO |  _—

Figura 1. Representacdo esquemadtica de um sélido lamelar.

A estrutura desses sOlidos lamelares € formada através do empilhamento de
folhas, formando assim as lamelas, as quais s@o constituidas principalmente por
ligagcdes covalentes. Essas ligacdes covalentes ocorrem apenas com 0s atomos que
estdo em uma mesma folha. Nao existem ligacdes quimicas entre uma lamela e
outra, o que mantém o empilhamento das lamelas sdo apenas interacdes do tipo de

van der Waals e/ou liga¢des hidrogénio”®. Considerando um composto lamelar



como sendo um material cristalino em que os dtomos de uma mesma lamela estao
ligados por ligacOes covalentes, enquanto os dtomos das lamelas adjacentes
interagem apenas por meio de interagcdes eletrostdticas. Dessa forma, uma tunica
lamela pode ser considerada como sendo uma macromolécula planar, ja o
composto lamelar como um todo, pode ser considerado como um cristal formado
através do empilhamento dessas macromoléculas planares’.

Os compostos lamelares sdo materiais extremamente versateis e, além disso,
podem ser sintetizados por diversos métodos em diferentes composi¢cdes. Um
método muito utilizado para obten¢ao dos materiais lamelares tais como, silicatos,
aluminossilicatos e o6xidos de metais pesados, ¢ o método hidrotérmico. A
versatilidade dos compostos lamelares estd relacionada a sua aplicacio em
diferentes dreas tais como, materiais para sensores € nanocompo9sitos, em processos

A . 49-12
de troca idnica, suportes para catalisadores e como sorventes D12

1.2. Classificacao dos silicatos lamelares

Os silicatos podem ser classificados de acordo com os arranjos dos tetraedros
de Si04, uma vez que esses podem se apresentar como tetraedros independentes, de
cadeia simples, cadeias duplas ou ainda com folhas arrumadas numa estrutura
tridimensional®". A classifica¢do dos silicatos conforme os arranjos dos tetraedros
sdo apresentados na Tabela 1. Uma representacdo esquemadtica das classes dos
silicatos conforme o arranjo do tetraedro ¢ 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 ligacdes tetraedro/tetraedro ocorrem através de metais, fazendo
com os tetraedros parecam ilhados de metais. Os representantes dos nesossilicatos

~ . . L, . . . 13.14
sdo zirconita, topazio e olivina ™ .



Os sorossilicatos apresentam estruturas formadas através de tetraedros
ligados aos pares entre si. Cada tetraedro compartilha um oxigénio com outro
tetraedro, ou seja, um oxigénio comum ao tetraedro vizinho. Representam essa
classe os silicatos de condensacio mais simples, ou seja, o anion (Si,0,)", tendo

. . .- 13,14
como exemplo o mineral hemimorita'>'*.

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

S10;.

Classe SiOy4
Nesossilicato Isolado
Sorossilicato Duplo
Ciclossilicato Anel

Inossilicato Cadeia simples ou dupla
Filossilicato Folha
Tectossilicato Estrutura tridimensional




Figura 2. Unidades estruturais dos silicatos conforme arranjos dos tetraedros
isolados (a), duplos (b), anéis (c), cadeias simples (d), cadeias duplas (e) e folhas

().

Os ciclossilicatos ou silicatos ciclicos sdo formados quando as unidades
tetraédricas se polimerizam formando anéis ou cadeias fechadas, sendo que neste
caso cada tetraedro compartilha dois oxigénios com os tetraedros adjacentes, ou
seja, hd dois oxig€nios comuns aos tetraedros vizinhos. Os anéis podem ser
formados através da polimerizacdo de 3, 4 ou 6 unidades tetraédricas, representado
pelo anion (SiO3)n2' e € representante a wollastonita, o berilo e a turmalina>'*,

Os inossilicatos s@ao formados quando as unidades tetraédricas se combinam
formando cadeias longitudinais de tetraedros com dois oxigénios comuns, de modo
que outras cadeias simples se ligam através dos metais como, por exemplo, o
hipersténio (Mg, Fe)Si0;. Além disso, os inossilicatos podem se apresentarem na
forma de cadeias duplas, neste caso vdrias cadeias simples se unem através do

compartilhamento de oxigénios. Logo, a ligacdo entre duas cadeias simples forma

uma cadeia dupla. Dessa forma, podem existir tetraedros compartilhando dois e ou
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trés oxigénios, de modo que as cadeias duplas se ligam a outras por intermédio de
metais. O anion fundamental dessa classe é o (Si4011)6', sendo que um
representante da classe de cadeia dupla € a tremolita Ca,Mgs(S1401),. (OH)2.13’14

O compartilhamento de trés 4tomos de oxigénio dos vértices do tetraedro por
atomo de silicio resulta em estruturas lamelares, que sdo representados pelos
filossilicatos, que apresentam o 4nion (Si,Os)*, tendo como exemplos as argilas e
as micas"’.

Os tectossilicatos se caracterizam por algo semelhante ao crescimento dos
tetraedros. Nessa classe os quatro oxigénios do tetraedro sdo compartilhados com
os tetraedros vizinhos, formando assim um cristal tridimensional. Os tectossilicatos
podem ser representados pela composi¢ao (Si0O,), sendo assim quando ndao houver
substitui¢do de silicio por aluminio nos tetraedros, dessa forma haverd apenas o
Si0,, que é representado pelo quartzo'>'*.

Dentre as classes citadas acima, a dos filossilicatos € a que apresenta maior
participacdo dentro da quimica de materiais. Esses minerais sdo silicatos que
contém basicamente aluminio e magnésio, podendo conter outros elementos, como
ferro, cdlcio, sédio, potdssio e outros, sendo que na composi¢do geral,

invariavelmente acompanham moléculas de 4gua e se apresentam em uma estrutura

. 6
lamelar ou fibrosa’.

1.3. Filossilicatos

Os filossilicatos, ou silicatos de folha sdo um importante grupo de minerais
que inclui as micas, clorito, serpentina, talco, e as argilas. Dentre esses minerais, o
grupo das argilas recebe uma atencao especial, pois € considerada como sendo um
dos produtos primérios do intemperismo quimico e um dos constituintes mais

. 16,17
abundantes de rochas sedimentares )



A estrutura basica dos filossilicatos € bidimensional (2D) e baseia-se em
anéis de seis membros interligados composto por tetraedros (SiO,)*. Trés dos
quatro oxigénios de cada tetraedro sdo compartilhados com outros adjacentes,
formando assim uma unidade composta por (Si,0s)*'®". Existem dois tipos de
folhas, a folha octaédrica e a tetraédrica, designadas por O e T, respectivamente.
Cada folha € composta de planos de dtomos, auto arranjados uns sobre os outros,
tendo um plano de hidroxilas e/ou oxigénios seguido de um plano contendo
aluminios e/ou magnésios ou silicios, e assim por diante. Dessa forma, em funcdo
das variacdes na composi¢ao e das varias combinacoes das folhas tetraédricas e
octaédricas acarretam diferencas em suas propriedades fisicas e quimicas, tais
como, 4rea superficial, intumescimento e permutacio de cétions®™.

Os filossilicatos também sdo 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)*'. Essas camadas ou folhas do tipo T-O ou T-O-T podem se ligar a outra
folha idéntica formando a estrutura lamelar, através de interacdes de van der

Waals™. As estruturas 1:1 e 2:1 que nos ocorrem argilominerais™ sdo 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 silicio
(tetracoordenado) e octaédricas de aluminio (hexacoordenado), geralmente se
apresentam da seguinte forma: os vértices dos grupos tetraédricos e octaédricos sdao
formados por d&tomos ou ions oxigénio e por ions hidroxila, que estdo ao redor de
cations menores, principalmente Si** e AI’*. As vezes sdo encontrados Fe’* e Fe**
nos grupos tetraédricos e ja nos grupos octaédricos pode ocorrer os seguintes fons
A, Mg, Fe**, Fe’*, Ti*'e ocasionalmente Cr’*, Mn**, Zn**, Li*. A presenca
desses fons nas estruturas cristalina dos argilominerais possibilita a ocorréncia de
substitui¢do isomorfica, as quais sdo responsaveis pelo excesso de cargas elétricas

negativas na superficie das plaquetas. Todas as posi¢cdes da camada octaédrica



podem ser preenchidas (formas tri octaédricas) ou apenas dois ter¢os delas podem

. . 2 1.e 23,24
estar preenchidos (formas di octaédricas) 32

1.4. Silicatos lamelares hidratados

Uma das classes de materiais lamelares mais estudadas € a dos silicatos
lamelares hidratados, a qual t€m como férmula geral Na,O-(4-22)Si0,:(5-10)H,0,
sao formados pelos materiais makatita, kanemita, magadeita, keniaita e RUB-18,
também conhecido como octossilicato ou ilerita. Podem ser encontrados
naturalmente em lagos de alta alcalinidade e também podem ser obtidos em
laboratorio através de sinteses hidrotérmicas, com exce¢ao do RUB-18 que € obtido
somente sinteticamente™ .

Os silicatos lamelares alcalinos hidratados podem ser obtidos em laboratorio
através de sintese hidrotérmica com periodo de sintese de 50 a 400 h em altas
temperaturas. Uma sintese tipica de um silicato lamelar alcalino consiste numa
reacdo de uma solu¢do de hidréxido de sédio com silica ou um sal contendo silicio
em varias razdes molares Si/NaOH. A variacdo da pressdo, tempo, temperatura e
relacdo estequiométrica dos reagentes determinam a formacio do produto final®*.

Os silicatos lamelares hidratados possuem estrutura formada pela
sobreposi¢do organizada de camadas bidimensionais chamadas de lamelas. Entre
essas camadas, existe um espago livre denominado de regido interlamelar, sendo
que esse espaco € ocupado por cdtions alcalinos, os quais mantém a eletro
neutralidade, sendo que a superficie das lamelas apresenta como sitios ativos, 0s

27,28

grupos silanois (Si-OH)™"". Estes grupos silandis sdo os locais de reacdo, como por
exemplo, reacdo de pilarizacdo com alcoxido metdlico como tetraetilortossilicato
(TEOS). Além disso, € possivel substituir outros dtomos metdlicos por parte dos
atomos de silicio das folhas de silica. Estas caracteristicas dos silicatos alcalinos
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hidratados s3o muito uteis para controlar a pilarizagdo e também para modificar a
superficie interlamelar”. Devido a estas propriedades e da disponibilidade de
varios meios de sintese, estes minerais sugerem possiveis aplicacdes praticas tais
como trocadores 10nicos, sorventes, catalisadores ou peneiras moleculares™.

As lamelas dos silicatos alcalinos hidratados sdo eletricamente neutras e
consequentemente o empilhamento das camadas se d4 através de interacdes de van
der Waals, mas se as lamelas se apresentarem com excesso de carga, esta por sua
vez serd compensada por cdtions que se encontram solvatados no espaco
interlamelar™* .

Dentre os silicatos lamelares alcalinos hidratados, apenas a makatita tem a
estrutura totalmente determinada. A principal dificuldade estd relacionada ao fato
de que esses materiais possuem particulas agregadas, as quais apresentam
dimensdes de um cristal e através da difratometria de raios X de cristal torna-se
dificil obter uma determinacio precisa®. Porém, através de estudos usando a
técnica de difratometria de raios X de p6 foi possivel determinar as estruturas dos
silicatos kanemita e ilerita, mas as estruturas da magadeita e keniaita ainda nao
foram totalmente determinadas™*.

Um resumo das principais caracteristicas dos silicatos alcalinos hidratados,
tais como, formula molecular, espacamento basal e relacdo entre grupos siloxanos e
silandis sdo mostrados na Tabela 2. Observa-se que hd um aumento do
espacamento basal e também as camadas dos silicatos tornam mais espessas, indo
da makatita para a keniaita. Isto pode ser relacionado com um aumento na
condensacao dos grupos silandis para formagao dos siloxanos, que foi confirmada

por estudos de ressondncia magnética nuclear (RMN) do nucleo de silicio (*Si).

Através dessa técnica foi possivel quantificar os tipos de espécies de silicio
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presente nesses materiais em termos da sua conectividade, tais como, Q’[(S10);Si1-

OH] e Q" [(Si0),Si]*.

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

composicoes (Férmula), espacamento basal (d) e razdo das espécies (Q3:Q4).

Silicato Férmula d/nm Q’:Q*
Makatita Na,0-4S10, 5H,0 0,903 1:0
Kanemita Na,0-4S10,-7H,0 1,03 1:0
RUB-18 Na,0-8S10,.9H,0 1,10 1:1

Magadeita Na,O-14S10,- 10H,O 1,56 1:3

Keniaita Na,0-22S10,- 10H,O 2,00 Desconhecido

Entre os silicatos lamelares alcalinos hidratados que se destaca é a kanemita
de formula (Na,0-4S10,-7H,0), que foi sintetizado pela primeira vez em
laboratério em 1977°°. A kanemita é um silicato composto por folhas individuais de
(Si0,) e fons de sédio hidratado no espago interlamelar’’. A kanemita é de especial
interesse, nao s6 devido a sua reatividade, mas também em func¢do de sua relacdo
com outros silicatos de sédio, além de possui um método ficil de obtencdo™ .
Uma das propriedades que se busca em sdlido lamelar sdo as propriedades

40.41 . - e . L, . L .
%41 No entanto, a kanemita ndo possui sitios dcidos na sua superficie

cataliticas
interlamelar que é uma desvantagem para tais aplicacoes. Uma maneira eficiente de
gerar acidez nas camadas de silicato € por meio da substituicio isomorfica de
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7, 17 * . A e . . 3
alguns 4tomos de silicio da rede inorginica por metais trivalentes (M™) ou

2+)42

bivalentes (M™)™. Dessa forma, foi proposto no presente trabalho a substitui¢cao

1somorfica de ions de silicio (Si4+) por ions de cobre (Cu2+).

Uma das aplicagdes muito interessante da kanemita é seu uso na obtengao de
materiais mesoporosos ordenados quando combinada com surfactante. O uso de
kanemita na formagao da silica mesoporosa bidimensional (2D) hexagonal (FSM-
16) ja é bastante utilizado através da reacdo direta da kanemita com o surfatante

alquiltrimetilamonio (C,TMA)**

. Esse silicato também € usado em procedimento
sintético para a obtencdo das silicas mesoporosas e alguns derivados, tais como
MCM-48, SBA-1 e SBA-2, foram sintetizadas com sucesso®. A formacgdo das
silicas mesoporosas tanto KSW-1 como FSM-16 foram obtidas pela reacdo direta
de kanemita com surfatantes alquiltrimetilamonio (CnTMA)*?*,

A kanemita, também € utilizada para preparar silicatos microporosos como,
por exemplo, zedlitos. Neste caso o processo se da através da transformacdo de
kanemita em zedlitos microporosos usando o método hidrotérmico e geralmente na

. - 4551
presenca de aluminio em uma série de publicacdes ™ .

1.5. Intercalacao em sdlidos lamelares

O processo de intercalagdo consiste na inser¢ao reversivel de espécies dentro
do espaco interlamelar de uma estrutura lamelar. A espécie intercalante €

. , . . 3 -
denominada héspede e o composto lamelar, hospedeiro ou matriz™. A reacdo de
intercalacdo em materiais lamelares inorganicos € reconhecida como um método
promissor na preparacdo de nanocompdsitos Inorganico-organicos em

. 53 . ~ .. . A

multicamadas™. A intercalacio em materiais lamelares inorganicos pode ser

utilizada para facilitar a esfoliacdo das nanocamadas inorginicas em uma rede
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polimérica, o que maximiza o contato interfacial entre as fases organicas e
inorganicas™.

As propriedades do espacgo interlamelar, tais como tamanho, polaridade e
volume livre sdo fatores importantes para determinar se o tal espacgo € ttil. Sendo
assim, o espa¢o interlamelar é quem determina quantas e/ou o tipo de moléculas
héspedes podem ser introduzidas e também a mobilidade das moléculas
introduzidas™. Dessa forma, um fator muito importante no processo de
intercalagdo € a escolha da molécula intercalante, uma vez que esta pode modificar
as propriedades do espaco interlamelar, por exemplo, a hidrofobicidade e
hidrofilicidade da regidao interlamelar podem ser controladas por intercalacdo de
diversas substancias organicas e dependendo do tipo de tais substancias organicas
intercaladas pode ser crucial para determinar as interacdes com sorvatos ou
reagentes’>. Portanto, a escolha da temperatura ou o uso de um solvente
conveniente, muitas vezes acelera o processo de intercalacdo.

Dentre as moléculas orgénicas de natureza polar mais utilizada no processo
de intercalagdo t€ém sido N-N-dimetilformamida (DMF) e dimetilsulféxido
(DMSO), as quais interagem com a parede da lamela através de interacdes de
ligacdo hidrogénio, principalmente devido ao processo de solvatacdo dos grupos
hidroxilas presentes nas superficies das lamelas. A ligacdo hidrogénio desempenha
um papel importante, pois essas ligacdes melhoram a miscibilidade do composto
entre o hospedeiro e o héspede®.

Uma representacdo esquematica das possiveis maneiras de uma espécie ser
acomodada no espaco livre entre as camadas de um sélido lamelar é mostrada na
Figura 4. Nota-se que de inicio a espécie intercalante, aqui representado por uma
molécula se acomoda no espacgo interlamelar de maneira paralela as lamelas, mas

com o aumento da concentracdo vai tomando posi¢Oes inclinadas até haver o
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perfeito ajuste em forma perpendicular as lamelas. Claro que para chegar a esta
situacdo € necessdario que o intercalante possa caber perfeitamente dentro do espago
livre da estrutura lamelar. O sucesso da intercalacdo depende de como os centros
basicos dos convidados podem interagir com as fun¢des quimicas disponiveis nas

camadas da estrutura inorganica do hospedeiro.

matriz
Molécula

intercalante

Figura 4. Representacdo esquematica da intercalagdo de uma espécie em um sélido

lamelar.

1.6. Silicas mesoporosas

A silica mesoporosa ordenada ou OMS (Ordered Mesoporous Silica) sdo
materiais muito atrativos, devido a uma série de caracteristicas importantes, tais
como, area superficial elevada, mesoporo de tamanho uniforme, distribuicao

56,57
~'. Esses

ordenada dos poros e tamanho dos poros facilmente controlados
materiais mesoporosos, com tamanhos e formato de poros bem definidos na faixa

de 2 a 50 nm, ultrapassaram a barreira de tamanho de poros dos zedlitos
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microporosos. Dessa forma, os materiais mesoporosos podem ser considerados
como uma conexao entre os zeolitos e sistemas amorfos, tais como, silica e silica-
alumina. A obtenc¢ao de materiais com caracteristicas semelhantes aos zedlitos, mas
que apresentam poros e drea superficial maiores, € vantajoso porque aumentam as
possibilidades de aplicagdes desse material em processos que envolvam moléculas
maiores como, por exemplo, algumas moléculas de interesse farmacoldgico ndo sao
acessiveis aos poros dos ze6litos .

O surgimento das primeiras silicas mesoporosas se deu em 1992 pelos
cientistas da Mobil Oil Company, que desenvolveram as silicas conhecidas como
M418S. A sintese dessa silica mesoporosa pode ser feita através do uso de surfatante
de cadeia longa, tal como, brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB), por exemplo.
Nesta sintese 0 CTAB foi empregado como agente direcionador de estrutura em
condi¢Oes bdsicas, onde a carga elétrica correspondente entre o surfatante catidnico
(S¥) e precursores inorganicos anidnicos (I)) podem gerar mesoestrutura hibrido
inorganico-organico®. As sinteses dessas silicas também podem ser realizadas
através de outras combinacdes, tais como, ST (surfatantes anidnicos como
sulfonatos e precursores inorganicos cationicos), SM'T (M" = fon metdlico) e S*X
[" (X'= contra Aanion) para sintetizar materiais mesoporosos, com vdrias
composicdes’'. Além dos surfatantes catidnicos e anidnicos estudos demonstraram
que os surfatantes neutros® a base de amina (S°) e precursores inorganicos neutros
(1%) poderiam ser usados para preparar 6xidos metdlicos mesoporosos pelo caminho
S’I’. As representantes mais bem conhecidas dessa classe incluem as silicas MCM
(Mobil Composition of Matter)-41 com arranjo de mesoporos hexagonais, grupo
espacial p6mm, MCM-48 com arranjo de mesoporos cubicos, grupo espacial la3d e

MCM-50 com estrutura lamelar, grupo espacial p°, ©*® como mostra a Figura 5.
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Figura 5. Estruturas das silicas mesoporosas M41S: MCM-41 (2D, hexagonal) (a),
MCM-48 (3D, cubica) (b) e MCM-50 (lamelar) (c).

Em 1998 foi reportada a sintese de uma nova classe de materiais
mesoporosos: SBA-15 ¢ SBA-16%, os mesoporos das silicas MCM-41 e SBA-15
apresentam uma simetria hexagonal, enquanto as silicas MCM-48 e SBA-16
apresentam uma simetria ciibica. Embora as silicas MCM-48 e SBA-16 apresentem
a mesma simetria, a orientacao dos mesoporos € diferente. A familia da SBA (Santa
Barbara Amorfa) apresenta didmetros de poro e espessuras de paredes maiores do
que as da familia MCM, proporcionando maior estabilidade térmica e hidrotérmica.
Além disso, os agentes que dirigem a formacdo da estrutura desses materiais, 0s
copolimeros tribloco PEO-PPO-PEO sdo baratos, nao toxicos e biodegradéveis.

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 silica SBA-15 apresente uma série de vantagens: a sintese
é facil e o tamanho de poro e a espessura da parede dos poros sdo ajustiveis®. A
estrutura porosa e as excelentes propriedades texturais permitem uma facil difusdao
das moléculas alvo para os sitios ativos. Por essas e outras razdoes que a SBA-15

tem sido utilizada para vérias aplicacdes, tais como suportes para confinamento de
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nanoparticulas e catdlise, em dispositivos épticos e eletronicos®, em biossensores,
em eletroquimica e na liberagdo controlada de farmaco®” .

Entre os materiais mesoporosos do tipo SBA, outra silica que se destaca é a
SBA-16, que apresenta uma mesoestrutura com didmetros de poros grandes e uma
estreita distribuicdo de poros. Os mesoporos formam um arranjo cubico 3D com
grupo espacial Im3m”’. A silica SBA-16 parece ser mais promissora em relacio s
outras silicas, quando utilizada como sistema de entrega de medicamentos, uma vez
que € caracterizada por uma rede tridimensional ordenada de poros interligados,

7476 . L
. Assim, é de

proporcionando uma melhor acessibilidade aos farmacos
fundamental importancia realizar investigacoes mais sistematicas e detalhadas no
sentido de explorar o potencial da SBA-16 como transportador de farmaco.

Uma representacdo esquemadtica das silicas SBA-15 com arranjo de
mesoporos hexagonal com grupo espacial pbmm’’ e SBA-16 de estrutura cibica,

com grupo espacial Im3m’® é mostrado na Figura 6.

Figura 6. Estruturas das silicas mesoporosas SBA-15 (2D, hexagonal) (a) e SBA-
16 (3D, cubica) (b).

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

’ Va . PO 79 s . 7 7
como, particulas ctbicas e esféricos”. A sintese tipica da SBA-16 se d4 através da
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hidrolise e condensacdo do tetraetilortossilicato (TEOS) usado como fonte de silica
em meio dcido e combinado com o agente direcionador de estrutura o copolimero
plurdnico F127%. Com o intuito de se obter uma silica com maiores tamanho de
particulas, maior espessura da parede de poro e uma melhor estabilidade mecanica,
entio os pesquisadores passaram a utilizar sais alcalinos®, alcoéis® e alcanos’
como co-direcionador de estruturas. O agente co-direcionadores de estruturas nesse
tipo de sintese interage com uma das cabecas do surfatante (direcionador) por meio
de interacdes eletrostaticas, de modo que o co-direcionador € condensado sobre a
superficie dos mesoporos. Além do uso de sais, dlcoois e alcanos, muitos trabalhos
reportam a sintese da SBA-16 usando o direcionador F127 e um surfatante tal

73,75.,83
e ou PI123 como co-

como, brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB)
direcionador™.

A sintese da silica SBA-16 usando o copolimero F108 como direcionador e o
sal inorganico K,SO,como co-direcionador foram também utilizados®. Através da
difracdo de raios X observaram que essa silica apresentou quatro picos bem
definidos indexados aos planos (110), (200), (211) e (220), os quais sdo tipicos de
material cibico e grupo espacial Im3m e que também foi confirmado pela
microscopia eletronica de transmissao (MET).

Além dessas combinacdes entre direcionador e co-direcionador outros
parametros que influenciam nas propriedades fisico-quimicas das silicas
mesoporosas sdo periodo de envelhecimento do gel, a fonte de silica tais como

TEOS, TMOS e kanemita, controle da espuma, o método de sintese, calcinagdo e

43,4486
pH .
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1.6.1. Sintese e mecanismo de formacao das silicas mesoporosas

As silicas mesoporosas podem ser obtidas por uma série de procedimentos
através de uma extensa faixa de composi¢des que se da por meio da combinacdo
entre surfatantes catidnicos, anidnicos ou neutros € a fonte de silica. Os surfatantes
agem como agentes direcionadores, os quais sdo responsaveis pelo direcionamento
da formacdo da mesofase. A mesofase é formada por meio de interacdes
eletrostéticas entre o surfatante e a fonte de silica, que geralmente é um alc6xido

metélico ou por interagdes do tipo ligaco hidrogénio®® *"®.

Dentre os surfatantes catidnicos, os mais utilizados como agentes
direcionadores sdo os haletos de alquilamonio®, enquanto os surfatantes anidnicos
que possuem carboxilatos, sulfatos, sulfonatos e fosfatos como grupos polares sdo
os mais utilizados nessa drea®. No caso dos ndo idnicos (neutros) os mais
utilizados sdo os oligoméricos alquil-PEO e os copolimeros em bloco anfifilicos,
que sao amplamente utilizados na indudstria devido as suas caracteristicas atrativas
tais como baixo preco, nio toxicidade e biodegradabilidade’”**!. As interacdes dos
surfatantes i6nicos (S) em solu¢do com as espécies inorganicas (I) tanto em meio
dcido (S* X I') quanto em meio bdsico (S* I') sdo mais fortes do que as intera¢oes
de ligacdo de hidrogé€nio que ocorrem com os surfatantes neutros em condigdes
acidas (SO HH(X 10)85 . De acordo com a natureza do surfatante, a sintese das
silicas mesoporosas se baseia em dois tipos de rotas: a rota basica e a rota acida.
Por exemplo, as silicas mesoporosas MCM-41, MCM-48 e MCM-50 sao obtidas
através da rota bésica, enquanto as silicas da familia da SBA sdo obtidas usando a
rota dcida®®.

Desde a descoberta das silicas da familia da M41S, varios modelos foram

propostos para explicar o processo de formacdo da mesofase liquido-cristalino. Os
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pesquisadores da Mobil propuseram um mecanismo denominado de
direcionamento por cristal liquido ou LCT do inglés (Liquid Crystal
Templating)’****. O mecanismo de direcionamento por cristal liquido se divide
em duas rotas: a rota (A) ou auto-arranjo cooperativo, esta rota propde a intera¢ao
da fonte de silica que € anidnica com as micelas catidnicas do surfatante, esta
interacdo leva a formagdo de cilindros e, subsequentemente, o arranjo
silicato/micela forma uma mesofase hexagonal. Nesse processo, ao adicionar o
surfatante em 4gua, este por sua vez fica em equilibrio dinamico de tal forma que
seus arranjos micelares formam estruturas esféricas e/ou cilindricas.

Apo6s a adicdo da fonte de silica, entdo os anions do silicato deslocam os
contra-ions do surfatante, este deslocamento proporciona uma diminui¢ao na area
ocupada pela cabeca polar do surfatante e, consequentemente, diminuird a repulsio
entre elas. Portanto, a interacdo entre fonte de silica e surfatante promove a
formacdo de estruturas inorginico-orginicas, as quais se organizam em uma
mesofase hexagonal, e a polimerizacdo da fonte de silica na superficie das micelas
leva a formacgdo da parede inorganica e apds a remog¢ao do surfatante tem-se como
produto a silica mesoporosa’**.

Na rota (B) forma os cristais liquidos, ocorrendo a formacao da mesofase
liquido-cristalina apenas com o surfatante disperso em 4gua. Ao adicionar a fonte
de silica, ou seja, as espécies inorganicas, esta por sua vez sofrem polimerizagcao na
superficie das micelas e originando assim as paredes inorganicas do material e apds

~ 2 . N . 60,78
a remocao do surfatante € obtido a silica mesoporosa™

. Uma representacdo
esquematica do mecanismo de formagdo de silica mesoporosa através das rotas por
cristal-liquido e auto-arranjo cooperativo € mostrado na Figura 7. O arranjo
ordenado de poro de longo alcance, ou seja, a mesofase € uma caracteristica unica

dos surfatantes direcionadores de mesoestruturas. Essas mesoestruturas ordenadas
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podem apresentar fase lamelar, cubica e hexagonal. Valem salientar que apesar
desses materiais apresentarem ordenacdo dos poros de longo alcance, ao contrério

PN ~ ~ N N 95
dos zedlitos, eles nao sao cristalinos .
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Figura 7. Representacdo esquemdtica de duas rotas de sintese de silica

mesoporosa: Auto-arranjo cooperativo (A) e formagdo de cristais liquidos (B).

Além das duas rotas citadas acima, na pritica o primeiro passo na preparacao
de uma silica mesoporosa se dd através do processo sol-gel, que consiste na
combinacdo entre um surfatante e uma fonte de silicio, geralmente alcoxidos
tetrafuncionais, Si—(OR)478. Entdo, em solugdo, os alcoxidos sdo primeiramente
hidrolisados e polimerizados, para formar a rede de silica que consiste de dtomos
de silicio e oxigénio ligados por ligacdes siloxano (Si-O-Si). O processo de
polimerizagdo pode ser descrito esquematicamente pelas seguintes reagdes:
Hidrolise: =Si1-O-R + H,O — =Si-OH + R-OH
Condensacao: =Si-O-R + HO-Si= — =Si-O-Si=+ R-OH ou
=Si-OH + HO-Si= — =S1-0-Si= + H,0
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em que R € um grupo alquila.

A condensagdo inicia-se, em muitos casos, antes da hidrdlise estar completa.
A taxa de hidrolise varia dependendo do grupo alcoxido presente. Na reacdo de
polimerizacdo sob condi¢des dcidas, hd a protonacdo rapida dos substituintes OR
ou OH ligados ao silicio, enquanto que, na reacdo catalisada por base, os grupos
hidroxila atacam diretamente o 4tomo de silicio *°.

Outro método de sintese muito utilizado nos dias atuais para obtencdo de
silica mesoporosa é o método hidrotérmico convencional. Este método tem como
parametros chave o tempo e a temperatura de tratamento. Inimeros métodos sao
desenvolvidos para a sintese de OMS, a fim de reduzir o tempo de reacdo e
temperatura para economizar energia € custos sem afetar a qualidade dos

materiais”’%,

1.6.2. Métodos de modificacao de superficie

H4 um crescente interesse na pesquisa de modificacdo de superficie e no caso
desses materiais nao € diferente. Os materiais mesoporosos organofuncionalizados,
também denominado de materiais mesoporos hibridos, € um campo de pesquisa
muito interessante, uma vez que estes quando funcionalizados, sdao usados na
catdlise, sorcdo, separacdo, sensores quimicos, como dispositivo na liberacao
controlada de firmaco e na imobilizacio de biomoléculas™ '™,

A incorporagdo dos grupos organicos funcionais em materiais porosos pode

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

mostrado.
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a) Funcionalizacao por pos-sintese ou enxertia

A funcionalizagdo por pds-sintese ou enxertia em silica mesoporosa pode ser
feita utilizando organossilanos que contém grupos alcéxidos e em solvente
apropriado. Os grupos silandis da superficie da silica sofrem reagdes de
condensacdo com os grupos alcéxidos do silano funcional para formar ligacdes
covalentes e, consequentemente, formar o siloxano. A exclusdo cuidadosa do
excesso de 4gua evita a hidrdlise dos grupos alcéxidos e, subsequentes, homo
condensacio e polimerizag¢io do organossilano'””. Muitos trabalhos tém relatado a
funcionalizacao da silica por este método, por exemplo, a funcionalizagdo da silica
MCM-41, em que moléculas de acido sulfébnico e de

ey, - . PPN
mercaptopropiltrimetoxissilano foram enxertadas na superficie'”.

Também ¢
descrito a funcionalizacio da silica mesoporosa SBA-16 com 3-
aminopropiltrimetoxissilano (APS) para formar APS-SBA-16, em seguida esta
silica foi modificada com HAuCl, formando nanoparticulas (NPs) de ouro ancorada
na superficie da silica, tendo como produto resultante Au(NP)/SBA-16". Uma
representacdo esquemdtica do método de funcionalizacdo por pds-sintese &
mostrada na Figura 8, em que a silica mesoporosa SBA-15 € funcionalizada com o
silano 3-mercaptopropiltrimetoxissilano para formar a silica SBA-15-SH. Em
seguida esta silica foi tratada com peréxido de hidrogénio (H,O,) a temperatura

ambiente por 12 h e tendo como produto final a silica SBA-15-SO;H'”.
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Figura 8. Funcionalizacdo da silica SBA-15 com 3-mercaptopropiltrimetoxissilano

e peroxido de hidrogénio.

b) Funcionalizacao por co-condensacao

A incorporacdo de grupos funcionais em materiais porosos também pode
ser conseguida através da adicdo de silanos funcionais durante a etapa da fase
inicial da sintese. Nesse método o precursor (alcoxissilano) € submetido a
condensacdo formando uma matriz sélida e esta por sua vez encapsula os
surfatantes supramoleculares. A metodologia de co-condensacdo € também,
conhecida como "sintese direta" ou "sintese Unica". Para obtenc¢do de silica por co-
condensacdo, nesse processo os precursores inorganicos tais como, TMOS e TEOS
funcionam como blocos de constru¢do para formacdo da estrutura inorganica,
enquanto os organossiloxanos com o(s) grupo(s) funcional (is) ndo hidrolisados sdo
integrados na rede da silica e formando assim uma silica com grupos organicos
pendentes na superficie'®.

Este método € aplicado na sintese de algumas silicas como, por exemplo, a
sintese = da  silica  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 silicas foram obtidas em funcdo das seguintes razdes 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,
respectivamente™. Nessa direcio, o nosso grupo reportou a sintese da silica
mesoporosa  funcionalizada com N-dodecilamina'”. Uma representacio
esquematica da rota da sintese de silica mesoporosa por co-condensa¢io ¢ mostrada
na Figura 9. Nessa sintese a silica mesoporosa foi funcionalizada com 5-trimetil
benzeno (TMB) e o direcionador de estrutura utilizado foi o cloreto de
trimetoxipropil-octadecildimetilamonio (TPODAC) e TEOS como fonte de

silica''®.

TPODAC TEOS

TMB

Remocao

Figura 9. Representacdo esquemadtica da obtengdo de silica mesoporosa por co-

condensacao com ou sem trimetilbenzeno (TMB).
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1.7. Sistemas de liberacao controlada de farmacos

A liberacdo controlada de farmacos € uma forma farmacéutica concebida
para se atingir um efeito terap€utico prolongado por liberacdo continuada do
farmaco por um periodo de tempo prolongado apds a administracdo de uma tnica
dose do medicamento'''. Dessa forma, a tecnologia de liberacio controlada
representa uma das fronteiras da ciéncia, a qual envolve diferentes aspectos
multidisciplinares e que pode contribuir muito para o avango da saude humana. Os
sistemas de liberacdo, geralmente sdo descritos como “Drug Delivery Systems”
(DDS), os quais oferecem inumeras vantagens quando comparados aos sistemas de
dosagem convencional''>.

Os medicamentos sdo utilizados com finalidade profilatica, terapéutica ou
diagnostica. Contém uma ou mais substincias ativas que devem ser administradas
ao paciente. Apds a administragdo de uma forma farmacéutica sélida de uso oral
(FFSO), o farmaco deve ser liberado e dissolvido nos fluidos gastrointestinais para
que seja absorvido e exerca a acdo farmacoldgica esperada'”. No entanto,
dependendo da solubilidade em 4gua, cada fiarmaco possui um perfil diferente e
unico de liberac@o e de acao no alvo. Dessa forma, os farmacos pouco soldveis em
dgua, assim como os que apresentam sérios efeitos colaterais, requerem uma
tecnologia para a sua liberacdo em um alvo-especifico. Outros problemas como
lenta absor¢do e a aplicacdo de volumes excessivos como, por exemplo, em
administragdes intravenosas podem ser melhorados através do uso de sistemas de
liberacdo controlada, que agem como sistemas inteligentes'',

A maioria das técnicas disponiveis para controlar a taxa de liberacdo do
farmaco dentro do trato gastrointestinal (TGI) é de formulacdo dependente e
baseia-se na velocidade de dissoluc@o ou de difusdo da forma farmacéutica (FF) a

partir da forma de dosagem'".
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Ao longo dos ultimos anos, vdarias técnicas de liberacdo vém sendo
desenvolvidas e aplicadas no sentido de promover uma liberacdo controlada do
farmaco, com o objetivo de regular a sua velocidade de liberagdo, manter seu nivel
terapéutico constante por um maior periodo de tempo, no processo conhecido como
liberagio de ordem zero, além de direcionar sua a¢io a um tecido especifico''°.

Os sistemas de liberagdo controlada fornecem uma série de vantagens sobre
os sistemas convencionais. Por exemplo, apds a ingestdo ou injecdo do farmaco
usando uma dosagem padrdo, observa-se que nos primeiros minutos ocorrem
elevados picos de concentragdo do farmaco na corrente sanguinea e, em seguida
ocorre um declinio. Uma vez que cada droga tem um intervalo terapéutico, acima
do qual € toxica e abaixo do qual sdo ineficazes, os niveis da droga oscilantes
podem causar periodos alternados de ineficdcia e toxicidade. Por outro lado, o
sistema de liberacdo controlada mantém a droga na faixa terapéutica desejada por
um longo periodo de tempo através de uma tnica administracio"''®""” como
mostrado na Figura 10.

Dentre outras vantagens potenciais do sistema de liberacdo controlada sobre
o sistema convencional pode-se destacar as seguintes:

(a) Maior eficdcia terapéutica, com liberacdo progressiva e controlada do farmaco,
a partir da degradacdo da matriz; (b) Diminui¢do significativa da toxicidade e
maior tempo de permanéncia na circulagdo; (c¢) Natureza e composi¢do dos
veiculos variada e, ao contrdrio do que se poderia esperar, ndo ha predominio de
mecanismos de instabilidade e decomposicdo do farmaco (bio-inativacio
prematura); (d) Administragdo segura sem reacoes inflamatoria local e conveniente
menor nimero de doses; (e) Direcionamento a alvos especificos, sem imobilizacdo
significativa das espécies bioativas e (f) Tanto substancias hidrofilicas quanto

- - - 112,117
lipofilicas podem ser incorporadas .
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FARMACOS CONVENCIONAIS (livres) x NANOFARMACOS

Faixa tOxica

[droga] sangue

Figura 10. Representacdo esquematica dos sistemas de liberacdo convencional (=)

e controlada (==).

1.8. Principais tecnologias utilizadas para prolongar a liberaciao de

farmacos

a) Sistemas matriciais

Os sistemas matriciais geralmente sdo formados por polimeros de natureza
hidrofilica ou inerte, os quais sdo capazes de modular a liberacdo da forma
farmacéutica (FF). Essas matrizes podem ser elaboradas sob as formas de
comprimidos, como ilustrado nas Figuras 11 e 12, que podem ser capsulas
gelatinosas, granulos, péletes ou minicomprimidos' .

Nos sistemas matriciais, a liberacdo do farmaco ou FF pode envolver
processos de intumescimento do polimero, difusdo do farmaco e erosdo da matriz.
Em alguns casos, o fairmaco pode estar ligado quimicamente a cadeia polimérica e
ser liberado pela quebra hidrofilica ou enzimdtica dessa ligacdo. Um ou mais desses
processos podem regular a liberagdo em uma mesma forma farmacéutica s6lida de

uso oral (FFSO), dependendo do tipo de polimero empregado e das propriedades
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fisico-quimicas do farmaco. Entdo nas matrizes insoliveis, constituidas por ceras

(matrizes hidrofébicas) ou polimeros insoliveis em 4dgua (matrizes inertes), o

119-121

farmaco € liberado essencialmente por difusao , como ilustrado na Figura 11.

ANTES DA DEGLUTICAO APGS A DEGLUTICAO

A dgua penetra na FF 0 férmaco difunde para fora da matriz

>

Figura 11. Matriz insolivel: apds a administragdo, a 4gua presente nos fluidos do
TGI penetra na FF e dissolve o farmaco. Como consequéncia, sao formados canais
na estrutura da matriz, através dos quais o farmaco € gradualmente liberado por

difusao.

No caso das matrizes hidrofilicas, a liberacdo € regulada através dos
processos de intumescimento, difusdo e erosdo. Nesse caso quando uma forma
farmacé€utica entra em contato com os fluidos do trato gastrointestinais (TGI), o
polimero na sua superficie é hidratado e, consequentemente, intumesce formando,
assim, uma camada gelificada. Essa camada é posteriormente dissolvida,
promovendo a erosdo da pastilha. Além disso, outras camadas de gel sdo formadas
e dissolvidas sucessivamente na superficie da FF. O farmaco € liberado por difusdo

118,122,123

através dessas camadas gelificadas e/ou erosdo da matriz , €como

representado na Figura 12.
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ANTES DA DEGLUTIGAO APOS A DEGLUTICAO

INTUMESCIMENTO E EROSAQ

A dgua penetra na FF 0 farmaco é liberado por difusdo e/ou erosdo

Figura 12. Matriz hidrofilica: a 4gua presente no TGI penetra na superficie da FF,
hidrata o polimero, que intumesce e forma uma camada gelificada. O farmaco
contido nessa camada dissolve e difunde a partir da matriz ou € liberado quando ela
sofre erosdo. Quando a camada gelificada erode, expde a superficie da FF

novamente € 0 processo se repete.

b) Sistemas reservatorio

Nos sistemas do tipo reservatério, o farmaco encontra-se disperso em uma
cavidade central revestido por uma membrana polimérica, a qual controla a taxa de
liberacdao, como mostrado na Figura 13. No entanto, alguns fatores tais como,
mudancas na natureza e espessura desta membrana podem promover alteragdes na
cinética de liberacdo do farmaco. A membrana que reveste o farmaco pode ser
porosa ou ndo. Entdo, quando uma membrana ndo porosa é utilizada, a liberacao é
governada pela difusdo da substancia ativa através do polimero. No caso de
membranas porosas, a difusdo do farmaco no meio que estiver preenchendo os
poros em FFSO, fluidos gastrointestinais, determinard o processo de

. ~ 118,124,125
liberacao .
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ANTES DA DEGLUTICAO APOS A DEGLUTICAO

N¢Z x 1 2

A dgua penetra na FF O farmaco difunde através do revestimento

>

Figura 13. Sistema reservatoério: a d4gua penetra na FF e dissolve o farmaco, o qual

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

¢) Bombas osméticas

As bombas osmoticas sdo semelhantes aos sistemas reservatorios, mas
contém um agente osmotico, que neste caso € o proprio fairmaco na forma de sal, o
qual retira 4gua do meio circundante através de uma membrana semipermedvel.
Uma pressao é gerada ao longo do dispositivo, o que forca a saida do farmaco da
solucdo do dispositivo, através de um orificio. Apds a administracdo da FF, o
solvente penetra no nucleo, atraido pelo agente osmoético, aumentando a pressao
interna, o que resulta na liberacdo do farmaco dissolvido ou disperso, através do
orificio na membrana'®.

Em alguns casos, os sistemas osmoticos apresentam dois compartimentos:
um contém a substincia ativa e outro um polimero hidrofilico (agente osmotico).
Dessa forma, quando o solvente penetra na FF, o polimero € hidratado e intumesce,

impulsionando o farmaco junto com o solvente para fora, através do orificio no
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. : ~ : 118,126
revestimento. Esses sistemas sdao denominados de “pushpull” como

representados na Figura 14.

ANTES DA DEGLUTICAO APOS A DEGLUTICAO

PUSH PULL PUSH PULL

A agua penetra na FF O farmaco € liberado através
do orificio no revestimento

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

desintegra o nucleo e intumesce o polimero hidrofilico. A expansdo da camada
osmotica do polimero hidrofilico promove a liberacio do farmaco através do

orificio no revestimento.

1.9. Sorc¢ao

O desenvolvimento e avaliacio de novos materiais para a sorcdo de
contaminantes ainda permanece no foco de aplicagdes inovadoras no tratamento de
dgua e em tecnologias de recuperacio in situ'>’. A sor¢do é um processo importante
para determinar o destino e a biodisponibilidade de poluentes organicos,
especialmente produtos quimicos organicos hidrofébicos no solo e nos

sedimentos' .
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O desenvolvimento de materiais hibridos obtidos através de modificacoes
quimicas t€ém se mostrado como uma alternativa inovadora. A preparacdo de
materiais modificados tais como silicas, argilas pilarizadas, silicatos lamelares
intercalados com uma variedade de moléculas organicas, apresenta grande
potencial quelante, uma vez que esses materiais possuem afinidade quimica com os
contaminantes tais como metais pesados e corantes'>” . Além desses materiais,
outro que também tém sido muito utilizados como sorvente € o carvao ativado.
Esse € produto ou residuo da queima incompleta da biomassa, que esta presente no
solo, dgua, sedimentos com variada fragdes (10-70%) em carbono organico, onde
atua como um sorvente importante para poluentes organicos'>*.

A contaminag¢do e as secas sdao as principais causas de escassez de dgua
potavel. No caso da contaminagdo, os principais vildes sd@o os insumos agricolas e
os processos industriais como, por exemplo, a mineragdo de metais, residuos da
metalurgia, aterros sanitarios, residuos de industrias eletrOnicas, producao de tintas
e pigmentos. Nesse processo sdo despejadas quantidades significativamente altas
de metais na atmosfera, na 4gua e no solo, acarretando assim em um grande
problema na atualidade, uma vez que muitos metais quando presentes em altas
concentragdes podem ser prejudiciais para os organismos presentes nos ambientes
contaminados pelo excesso destes metais, afetando em muito a saude humana'®'"'%,
Outro dado preocupante € que mais de dois milhdes de toneladas de rejeitos sdo
diariamente depositados em dguas receptoras, incluindo os residuos quimicos e
industriais, além do lixo urbano e rejeitos agricolas e ainda de acordo com o
relatério da UNESCO do ano 2003 que narra sobre a “Agua para Vida” (Water for
Life)"**. E mostrado que a estimativa da produgdo de dguas residuais é cerca de
1500 km® e considerando que cada litro contamine aproximadamente oito litros de

dgua doce, dessa forma o total de contaminaco pode chegar a 12000 km”.
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A satde humana pode ser afetada ao ingerir 4guas ndo potaveis, as quais
podem causar dor no corpo, irritacao na pele, dores de cabeca e diarreia aguda. Tais
efluentes s@ao também responsaveis por doengas transmitidas pela d4gua que exibam
sintomas, tais como ndusea, hemorragia, dermatite, ulceracdo da pele, danos aos
rins e perda de medula 6ssea. Por essas e outras razdes, que nos ultimos anos a
atencao dos pesquisadores estd voltada pra a remoc¢do eficaz de corantes de

. . . 135-137
efluentes industriais .
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2. OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho foi a obtencdo de materiais hibridos inorganico-
organicos micro/mesoestruturados a partir dos silicatos lamelares do tipo kanemita
sddica, kanemita modificada com cobre e silica mesoporosa SBA-16. Os principais
aspectos da investigacao consistem em:

a) estudar a substituicao isomorfica de silicio por cobre na rede da kanemita através
das técnicas de ressonincia magnética nuclear e espectroscopia fotoeletronica de
raios X.

b) aplicar os hibridos lamelares na sor¢ao de metais e corantes em solugdes aquosas
e ajustar os dados aos modelos linear e ndo linear de Langmuir, Freundlich e
Temkin.

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

farmacos usando os hibridos mesoporosos.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e solventes

Os reagentes utilizados nas sinteses das matrizes de kanemitas lamelares
foram, basicamente, hidroxido de sédio (F. Maia, 97%), silicato de sédio (Vetec),
nitrato de cobre hidratado (Vetec) e dlcool etilico (Synth, 98%). Para a sintese das
silicas mesoporosas SBA-16 foram usados tetraetilortossilicato (TEOS) (Aldrich),
alcool etilico (Synth, 98%), dlcool n-butanol (Vetec, P.A) acido cloridrico (Synth,
38%) e o direcionador copolimero plurbnico F-127 (Sigma). As moléculas
organicas  utilizadas no  processo de  funcionalizacdio  foram: @ 3-
1odopropiltrimetoxissilano (Aldrich, 99%), dietil iminodiacetato (Aldrich, 99%),
benzidina (Aldrich, 99%), etilenodiamina (Aldrich, 98%) e dimetilsulf6xido
(Vetec). Os farmacos utilizados no estudo de liberacao foram amoxicilina (Sigma-

Aldrich) e omeprazol (Sigma-Aldrich).

3.2. Sintese de Na-kanemita

Para a sintese da kanemita sddica (Na-kanemita), foi usada uma suspensao
formada por silicato de sédio (20,0 g em 150 cm’ de dgua) e hidréxido de sédio
(0,8 g em 50 cm’ de dgua) dispersos em 200 cm’ de 4lcool etilico. Esta suspensdo
foi agitada em um béquer de Teflon durante 24 h em banho de gelo. O gel formado
foi transferido para uma cdpsula de porcelana e, posteriormente, foi colocado numa
estufa para o tratamento térmico por 15 dias a 373 K. Apds este tratamento, o gel
foi calcinado a uma temperatura de 700 K. Em seguida, o produto foi vertido em
agua desionizada e agitado por 3 h e em seguida foi separado por filtracdo. O

composto obtido foi seco em estufa durante 24 h a 393 K'**.
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3.3. Sintese de Cu-kanemita

A sintese do silicato lamelar Cu-kanemita se deu através da substituicdo
isomorfica de silicio por cobre, com razdes molares Si/Cu= 50, 100 e 200. Em uma
sintese tipica preparou-se uma suspensao formada por 20,0 g de silicato de sddio,
0,80 g de hidréxido de sédio e 0,80 a 0,20 g de nitrato de cobre dispersos em 200
cm’ de dlcool etilico. Esta sintese foi realizada de maneira semelhante 2 kanemita

sddica sob as mesmas condi¢Oes de temperatura e tempo.

3.4. Sintese da silica mesoporosa SBA-16

As silicas mesoporosas SBA-16 foram obtidas usando sistemas do tipo
copolimero F127/TEOS/H,0, F127/TEOS/Etanol/H,0 e F127/TEOS/Butanol/H,O
em meio acido. As silicas resultantes foram denominadas SBA-16A, SBA-16B e
SBA-16C, respectivamente. Em uma sintese tipica, 3,0 g do direcionador
(copolimero F127) foram dissolvidos em uma solu¢do composta por 144 g da dgua
destilada e 5,94 g do 4cido cloridrico concentrado. Apds 20 a 30 min, 9,0 g do co-
direcionador (n-butanol ou etanol) foram adicionados a fim de conseguir uma
relacdo 1:3 de F127/élcool no sistema terndrio. Apés 1 h da agitacdo, 14,2 g de
TEOS foram adicionados a solucdo 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. Apds o tratamento hidrotérmico, o sélido
precipitado foi isolado por filtragdo e seco por 12 h a 373 K. O direcionador foi

removido por calcinacdo a 823 K sob ar por 5 h'>.
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3.5. Intercalacoes de moléculas organicas nas kanemitas

No presente trabalho foram intercaladas as moléculas de dimetilsulféxido
(DMSO) e etilenodiamina (EN), nas matrizes Na-kanemita e Cu-kanemita (Si/Cu=

100), respectivamente.

3.5.1. Intercalacao de dimetilsulféxido no silicato Na-kanemita

A intercalacio de DMSO [CH;-(S=0)-CH;] na matriz Na-kanemita foi
realizada da seguinte forma: 1,50 g de Na-kanemita foram suspensos em 60 cm’ de
DMSO em um baldo de trés bocas de 250 cm’ sob agitacio mecdnica, refluxo e
atmosfera de nitrogénio por 72 h a 343 K. Apds este periodo o material foi
separado por filtracdo, em seguida lavado vérias vezes com dioxano e 4gua
desionizada para remover o excesso de DMSO remanescente e depois o produto foi

seco por 8 h a 353 K em linha de vacuo'**'**. O produto resultante foi denominado

de Na-KN-DMSO, como mostrado na Figura 15.
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Na-kanemita Na-KN-DMSO

Figura 15. Representacdo esquemdtica da intercalacdo de DMSO no silicato Na-

kanemita.

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

kanemita

A molécula de etilenodiamina (EN) [H,N-CH,CH,-NH,] foi intercalada nos
silicatos Na-kanemita e Cu-kanemita para formar os hibridos lamelares Na-KN-EN
e Cu-KN-EN, respectivamente. Entdo 1,50 g de Na-kanemita ou Cu-kanemita
foram suspensos em 60 cm’ de EN em um baldo de trés bocas de 250 cm’ sob
agitacdo mecanica, refluxo e atmosfera de nitrogénio por 72 h a 343 K. Apds este
periodo o material foi separado por filtracdo, em seguida lavado véarias vezes com
alcool etilico e dgua desionizada para remover o excesso de EN remanescente e

depois o produto foi seco por 8 h a 353 K em linha de viacuo. Uma representacao
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esquematica da intercalacdo de EN nos silicatos Na-kanemita e Cu-kanemita €

mostrada na Figura 16.

a)

| ) | —
| g | i
Na-kanemita Na-KN-EN
I i | —

Cu-kanemita Cu-KN-EN

Figura 16. Representacdo esquemadtica da intercalacdo de EN nos silicatos Na-

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

3.6. Funcionalizacio quimica das silicas mesoporosas

O método de funcionalizacdo usado neste trabalho foi a pds-sintese que
consiste no ancoramento de moléculas orgéanicas na superficie dos materiais. Nessa
primeira etapa de organofuncionalizacido das silicas SBA-16 foi realizada através
do ancoramento do precursor sililante 3-iodopropiltrimetoxissilano (IPTMS). Dessa
forma, o agente é enxertado na superficie externa e no interior dos poros através da
condensacdo dos grupos alcéxido do silano com os grupos silandis dispersos na
superficie da silica. Entdo em uma sintese foi utilizada certa quantidade de silica

SBA-16 suspenso em tolueno seco sob agitagdo mecanica, refluxo e atmosfera de
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nitrogénio, mantendo uma razdo molar de silica/silano 1:3 por 72 h a 353 K. O
s6lido obtido foi filtrado, lavado com etanol e dgua desionizada, e secos em linha

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

HO H o OH

p— Vol OH
_of 4
HO— HO— _ 0
D, \
o™ SO+ Ho-sT N ey, o 4373;%\ + 3CH0H
|_|__‘O:jIr NQJf 72h —0
— . h e
HO ‘ CH HO \ \OH
OH OH
SBA-16 [PTMS SBA-16-IP

Figura 17. Incorporagdo do precursor 3-IPTMS nas estruturas das silicas SBA-16.

3.6.1. Reacao das silicas SBA-16-1P com dietil iminodiacetato

A funcionalizacdao das silicas com dietil iminodiacetato (DEIDA) foi
realizada pela reacdo dessa molécula com silica SBA-16-IP. Nessa sintese, certa
quantidade de SBA-16-IP foi suspensa em tolueno seco com agitacdo mecanica e
em seguida adicionou-se a esta mistura dietil iminodiacetato e manteve-se o
sistema sob refluxo em atmosfera de nitrogénio por 72 h na temperatura de 353 K.
O solido obtido (SBA-16-1PD) foi filtrado, lavado com etanol e 4gua desionizada e

seco em linha de vacuo por 24 h, como mostra a Figura 18.
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Figura 18. Incorporacdo da molécula de dietil iminodiacetato na estrutura da silica

SBA-16-1P.

3.6.2. Reacdo das silicas SBA-16-IPD com benzidina

Esta etapa consiste na reacdo da silica SBA-16-IPD com o reagente
benzidina. Em uma sintese tipica, 1,50 g de SBA-16-IPD € suspenso em tolueno
seco num baldo de trés bocas de 250 cm’, este sistema é mantido sob agitacdo
mecanica, refluxo e atmosfera de nitrogénio. Em seguida adiciona a este sistema o
reagente benzidina e mantém a suspensdo a 353 K por um periodo de 72 h. O
produto formado (SBA-16-IPDB) fo1 separado por filtracao e em seguida é lavado
vdrias vezes com etanol e dgua desionizada e seco em linha de vicuo por 24 h,

como mostra a Figura 19.
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Figura 19. Incorporacdao da molécula de benzidina na estrutura da silica SBA-16-
IPD.



3.7. Sorcao

3.7.1. Metal

A sorcao dos metais bario, cobalto e cobre em meio aquoso foi realizada
através do método de batelada'®. Para este estudo foi usado 10,0 cm® das solucoes
de metais com concentracoes variando de 7,0)(10"4 a 2,0)(10'2 mol dm™ em contato
com cerca de 10 mg das matrizes Na-KN-DMSO e/ou Na-KN-EN. Essas solugdes
permaneceram sob agitacdo em um banho termostatizado a 298 + 1 K por um
periodo de tempo pré-determinado pelo estudo cinético de cada metal, como
mostrado no apéndice A. A quantidade de metais sorvidos pelas kanemitas foi
quantificada através da espectrometria de emissdo Optica com plasma de argdnio

indutivamente acoplado (ICP OES).

3.7.2 Corante

As isotermas de sorcdo dos corantes verde brilhante e azul reativo 15 em
meio aquoso foram obtidas pelo método de batelada. Para a realizacdo desse estudo
fo1 utilizado 10,0 cm’ de solugdes com concentragdes na faixa de 8,0)(10'6 a 8,0x10
* mol dm>. Estas solu¢des permaneceram sob agitacio 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
espectrofotdmetro MultiSpec-1501 com absorcdo na regido 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 estdo representadas na Figura 20.
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Figura 20. Representacdo das estruturas dos corantes verde brilhante (a) e azul
reativo-15 (b).

3.8. Processo de carregamento e liberacao de farmaco

Neste estudo foram utilizados os farmacos amoxicilina e omeprazol, as
silicas puras e funcionalizadas foram usadas como sistema de entrega de droga
(DDS, Drug Delivery System). A figura 21 mostra a férmula estrutural dos

farmacos amoxicilina e omeprazol.
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Figura 21. Representacdo das estruturas dos farmacos amoxicilina (a) e omeprazol

(b).

3.8.1. Procedimento de carregamento

O processo de carregamento dos farmacos nas silicas 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 sor¢io’°. Entdo, para este procedimento
foram utilizados aproximadamente 300 mg de silica funcionalizacdo e ndo
funcionalizada, que por sua vez foram dispersos em 40,0 cm’ de solugdo de
amoxicilina em meio aquoso com concentracio de 4000 mg dm™. Esse sistema
permaneceu por 24 h sob agitacdo de 200 rpm a 298 + 1 K, apds este periodo, a
silica carregada com amoxicilina foi separada por filtracio e seca em linha de
vacuo por 8 h a 323 K. A percentagem do carregamento foi analisada através da
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espectroscopia de UV-Vis ™ usando o espectrometro MultiSpec-1501 Shimadzu e
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determinada pela equagdo 1. J4 no caso do omeprazol foi utilizado o método por
deposicdo de solvente’. Entdo, aproximadamente 300 mg de omeprazol foram
dissolvidos em 50, O cm’ de acetona, em seguida 300 mg de silica foi adicionado a
esta solu¢do, de modo que razdo farmaco/silica fosse 1:1. Esta mistura permaneceu
sob agitacdo por 12 h e apds este tempo, deixou-se o solvente acetona evaporar.
Apo6s a evaporagdo total do solvente, o produto farmaco/silica foi lavado com 100
cm’ de dgua desionizada para remover o omeprazol que por sua vez ndo teria sido
adsorvido nos poros da silica e/ou interagido com os grupos funcionais pendentes
na superficie da silica. Dessa forma, o sobrenadante resultante da lavagem foi
analisado usando a espectroscopia de UV-Vis através do espectrometro MultiSpec-
1501 Shimadzu e determinada pela equacao 1. Portanto a quantidade de omeprazol
carregado na silica € obtida através da diferenca entre a quantidade removida e a

quantidade usada na preparagdo da solucao.

my — SU—O cv
%m = 0 x100 (Equacgao 1)
my+ my; — - cv

sendo m; a massa inicial do farmaco; m, a massa de silica usada; v o volume de
aliquota retirada sobrenadante; C a concentracdo do sobrenadante diluido para 50,0

3 ~ 7
cm” e V o volume de solugdo de farmaco usada para fazer o carregamento.

3.8.2. Procedimento de liberacao

O procedimento usado para o estudo da liberagdo suportada de farmaco foi
realizado da seguinte maneira: as silicas carregadas com farmacos 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 silica/farmaco através de pressdo uniaxial de 4,0
MPa. Em seguida a pastilha foi imersa em duas espécies de fluidos: a) fluido
gastrico simulado (SGF, pH 1,2) e b) fluido intestinal simulado (SIF, pH 7,4). A
primeira etapa da liberacdo foi realizada no fluido SGF, neste caso, a pastilha é
imersa em 40,0 cm’ de SGF por um periodo de 4 h sob agitacio numa temperatura
de 309 K. Em seguida a pastilha € retirada deste fluido e seca com papel toalha e
esta mesma pastilha é imersa em 40,0 cm’ do fluido SIF por um perfodo de 100 h,
também sob agitacdo e a 309 K. Neste estudo sdo retiradas aliquotas de 5,0 cm’ do
fluido em intervalos de tempo pré-determinados e imediatamente outros 5,0 cm’ de
fluido eram adicionados para repor o volume retirado. A concentracdo de
amoxicilina liberada nos fluidos foi analisada em um espectrofotometro UV-VIS
nos comprimentos de onda 229 nm para SGF e 246 nm para SIF e determinada pela
equacdo 2. No caso do farmaco 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 equacao 2.

Cicorr = Ct +

<<

t—1
Z Ct (Equacgao 2)
0

sendo Ci .,y a concentracdo corrigida, ou seja, a concentracdo real liberada no
tempo t, C, a concentracdo medida no espectrometro que foi liberada no tempo t, v
o volume da aliquota retirada do fluido € V o volume total do fluido usado para

fazer o estudo de liberacdo e que neste trabalho em particular foi 40,0 cm’.
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a) Preparacao do fluido gastrico simulado (SGF, pH 1,2)

O fluido SGF ¢ obtido através da preparacdo de uma solucdo aquosa de HCI.
Para isto, certa quantidade de HCI concentrado é adicionado gota a gota em 950

cm’ de dgua desionizada até atingir o pH 1,2.

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

O fluido SIF foi obtido através da dissolugcdao de 0,20g de KCI, 8,0 g de
Na(Cl, 1,44 g de Na,HPO, ¢ 0,24 ¢ de KH,PO,em 950 cm’ de agua desionizada, o
pH foi ajustado em 7,4 adicionando solu¢ao de HCI e/ou NaOH.

3.9. Técnicas de caracterizacao

3.9.1. Difratometria de raios X

Através do fendmeno da difracdo de raios X, € possivel estudar materiais a
nivel atdmico, descobrindo e estudando sua estrutura. O uso de raios X na
caracterizacdo dos materiais depende essencialmente de sua interacdo com a
matéria através dos elétrons que compdem os dtomos € moléculas. Os raios-X sdo
gerados quando uma particula de alta energia cinética € rapidamente desacelerada.
O método mais utilizado para produzir esses raios €é fazendo com que um elétron de
alta energia, gerado no cdtodo do tubo catédico colida com um alvo metdlico
(4nodo). Quando esse elétron atinge o alvo (I), um elétron da camada K de um
atomo do material é liberado na forma de fotoelétron (II), fazendo com que haja
uma vacancia nessa camada. Para ocupar o espago deixado por esse elétron, outro

elétron de uma camada mais externa passa a camada K (III), liberando energia na

49



forma de um f6ton de raios-X (IV). A energia desse foton corresponde a diferenca
de energia entre as duas camadas'®.

A técnica de difratometria de raios X € muito importante para a
caracterizacdo dos materiais lamelares, pois € possivel determinar as posicdes
relativas dos atomos existentes na rede cristalina de um sélido, e também permite

146 ..
™. No caso dos materiais lamelares,

determinar a distancia interplanar do materia
através da difracdo € possivel acompanhar a variagdo da distancia basal, a qual é
determinada pelo plano de difragdo (001), entdo quando o material sofre alguma
reacao tais como, troca i0nica, intercalagcao ou modificagdo quimica. Entdo, a partir
dos dados de difracdo e usando a lei de Bragg (Equacgdo 3) pode-se determinar o
espacamento entre os planos a da rede do cristal, considerando-se esse plano de
reflexdo 001. A distancia d pode ser calculada quando o 4ngulo  for determinado
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experimentalmente ~'. A formagdo dos picos de difracado se deve justamente a lei de

Bragg quando vista em nivel de planos cristalinos'*®.
A = 2dsenf (Equacao 3)

Os difratogramas de raios X do presente trabalho foram obtidos em um
difratdbmetro Shimadzu modelo XRD 7000 do Instituto de Quimica da Unicamp,
com 20 variando de 1,4 a 55° com fonte de Cu-koa (0=1,542 nm) e

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

3.9.2. Espalhamento de raios X a baixo angulo

A técnica de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) do inglés
(small angle X-ray scattering) utilizando a luz sincrotron tem chamado muito

atencdo dos pesquisadores, pois esta técnica possibilita estudar estruturas na escala
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de 1 a 500 nm'”. O espalhamento de raios X a baixo angulo é um processo de
espalhamento eléstico que ocorre quando o feixe de raios X atravessa a amostra e
interage com os elétrons do material. A radiagdo reemitida pelos elétrons de cada
atomo € espalhada isotopicamente e as ondas espalhadas interferem umas com as

. ~ 150,151
outras e se cancelando totalmente em algumas dire¢des'""

. Todo processo de
espalhamento € caracterizado pela lei de reciprocidade que fornece uma relagao
inversa entre o tamanho da particula e o angulo de espalhamento 26, como
mostrado na Figura 22. O termo baixo dngulo refere-se, a caracterizagdo das
estruturas com dimensdes da ordem de algumas centenas de nanometros'"'>?,

A técnica de espalhamento de raios X a baixo angulo fornece informagdes
estruturais sobre inomogeneidades de densidade eletronica com dimensoes
caracteristicas de dez a algumas centenas de nanOmetros. Exemplos de tais
inomogeneidades sdo poros de um sélido, nanocristais de uma matriz amorfa,

: . ~ 150,153
micelas e vesiculas em solucao ™ .

-
q

q, 20

AMmosira

Figura 22. Representacdo esquemadtica da geometria de transmissdo para o
espalhamento de raios X, sendo 20 o angulo de espalhamento, q, o vetor da onda

incidente e q o vetor de espalhamento (q = 4msen6/A).
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As andlises de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) foram
realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) através da linha
D11A-SAXS com as seguintes caracteristicas: fonte: ima defletor D11A (4°), sy =
0,14 mm; comprimento de onde, A = 1,488 nm; monocromador: cristal de silicio
cortado assimetricamente € com curvatura elastica (111); angulo assimétrico: 11
graus, modo condensador; faixa de energia: 6-12 keV (0,1 a 0,22 nm); resolucao
em energia: (E/D E ): 5X103, 7,7 keV; detector: detectores de raios X sensiveis a

posicao uni e bidimensionais a gés, placas de imagem e monitores de cintilacao.

3.9.3. Sorcao/dessorcao de nitrogénio

As isotermas de sorcao/dessorcdo de nitrogénio permite obter informacoes
sobre a area superficial especifica, didmetro médio de poro, volume de poro e
distribui¢do do tamanho dos poros de solidos. Os valores desses parametros podem
afetar propriedades tais como, atividade catalitica, capacidade de sorcdo,
permeabilidade’*.

A area superficial especifica € geralmente determinada pelo método de
Brunauer Emmett e Teller (BET). Através da equagdo de BET com pressao relativa
na faixa entre 0,05 - 0,3 é determinada a capacidade de sor¢do de gds da
monocamada. Dessa forma, sabendo o valor da capacidade da monocamada (N,),
entdo a drea superficial especifica (Sggr) € obtida usando a seguinte equagdo: S =
N, Lo, em que L € a constante de Avogadro e 6 € a drea da seccdo transversal, ou
seja, a area média ocupada por cada molécula de uma monocamada totalmente
preenchida.

A equacgdo de BET € aplicavel para andlise da area de superficie de materiais

nao porosos € mesoporosos, mas nao se aplica em caso de sorventes microporosos.
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No caso do volume total dos poros pode ser obtido através da conversdo da
quantidade de gés sorvido apds a primeira etapa do preenchimento dos poros,
assumindo que a densidade do sorvato € igual a densidade aparente do liquido, € a
chamada regra Gurvich. A porosidade é definida como a razdo do volume de poros
vazios e ocupados pelo sélido. Se existe uma geometria cilindrica de poro pode ser
assumida, entdo o didmetro médio dos poros de um material poroso pode ser
calculado através da seguinte relag@o: Day/s = 4V/(Siotat — Sext), sendo Sy a drea
total de superficie, S¢y € drea de superficie externa, a qual pode ser determinada
pela aplicacdo, por exemplo, comparando a regidao da pressdo relativa acima da
etapa de condensagdo dos poros.

O método mais comum para a determinacdo do didmetro médio de poros,
volume e distribuicdo de tamanho dos poros € o modelo BJH (Barret-Joyner-
Halenda). Este método envolve uma complexa teoria e uma série de equacdes,
sendo assim, € considerado que os poros possuem geometria cilindrica e sdo
fechados em uma das extremidades. Entdo, a distribui¢do de tamanho de poros é
determinada usando o ramo de dessorcdo da isoterma, pois para um mesmo volume
de gds, a pressdo relativa nesse ramo é menor, resultando em um menor valor de
energia livre do sistema. Logo, a isoterma de dessor¢do descreve a estabilidade
termodinidmica mais préxima da realidade do sistema'*"’.

Além dos dados de drea superficial, volume e didmetro de poro obtido
através da sorcdo/dessor¢do de nitrogé€nio, outro aspecto importe € a forma da
histerese da isoterma, uma vez que existe e € amplamente aceita a correlacdo entre
a forma do laco ou ramo da histerese e a textura do material como, por exemplo,
distribuicdo de tamanho de poro, a geometria dos poros e conectividade entre eles.
Uma classificagdo empirica sobre o formato do laco/ramo/ciclo da histerese foi

dada pela IUPAC'"™®, que se baseia numa classificacio anterior dada por Boer'””",
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De acordo com a classificacdo IUPAC, a histerese do tipo HI1 ¢é
frequentemente associada com materiais porosos que consistem em poros bem
definidas do tipo canais cilindrico ou aglomerados compactos de esferas uniforme.
A histerese do tipo H2 ¢ atribuido a materiais que apresentam muitas vezes
distribui¢do de tamanho de poro desordenado e forma do poro ndo bem definido. A
histerese do tipo H3 ndo exibem ponto de saturagdo nem mesmo em alta pressdo
P/P,, este tipo de histerese sdo observados com os materiais ndo rigidos e
agregados de particulas semelhantes a placa que dao origem a fenda em forma de
poros. A histerese do tipo H4 ¢ também muitas vezes associada com poros na
forma de fenda, mas agora incluindo poros na regido de microporos. A Figura 20
mostra Os tipos de histerese de acordo com a classificacio da TUPAC"™® sio
mostrados na Figura 23.

As andlises de drea superficial, volume e diametro de poro foram obtidos
utilizando o equipamento NOVA 4200e do Instituto de Quimica da Unicamp,

através das isotermas de sorcdo/dessor¢do de nitrogénio a 77 K, sendo que as

amostras foram secas a 523 K antes da analise.
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Figura 23. Classificacdo IUPAC dos tipos de histerese.

3.9.4. Microscopias eletronicas de varredura e transmissao

A microscopia eletronica de varredura apresenta excelente profundidade de
foco e dessa forma permite a analise com grandes aumentos de superficies
irregulares como, por exemplo, superficies com fraturas. A microscopia eletronica
de varredura (MEV) se tornou uma técnica imprescindivel nas mais diversas areas:
eletrOnica, geologia, ciéncia e engenharia dos materiais, ciéncias da vida'®,

A 1magem eletrOnica de varredura formada se dd através da incidéncia de um
feixe de elétrons na amostra, sob condicdes de vacuo. Entdo, a interacdo do feixe de
elétrons com os d&tomos da amostra terd como consequéncia, em funcdo da presenga
do potencial atdbmico e nuclear da amostra, este elétron sofrerd modificacdo na sua

velocidade inicial. Esta variagdo da velocidade pode ser somente na dire¢cdo ou

pode ocorrer tanto na direcdo quanto no modulo de magnitude. As interacdes nas
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quais ocorre a mudanca na trajetoria do elétron, sem que ocorra variacao na sua
energia cinética sdo chamadas de interacOes eldsticas. J4 as interagdes em que ha
transferéncia de energia do elétron priméario para os dtomos da amostra sao
chamadas de interacOes ineldsticas. Dessa forma, a incidéncia de um feixe de
elétrons na amostra promove a emissdao de elétrons secundarios, espalhamento
inelastico, os quais sdo responsaveis por modular a quantidade de luz dos raios
catddicos na tela, formando assim a imagem. Os elétrons espalhados elasticamente
podem ser tteis para se obter informacdes de contraste da imagem, determinada
pela diferenca entre a composicio da superficie'®"'%%,

As imagens de MEV foram obtidas no microscopio Jeol JSM-6360 LV do
Instituto de Quimica 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 observacdo direta de
estruturas, formando imagens a niveis atdmicos € a microscopia eletronica de
transmissdo (MET). Essa microscopia permite a andlise de defeitos e fases internas
dos materiais, como discordancias, defeitos de empilhamento e pequenas particulas
de segunda fase.

A imagem da microscopia eletronica de transmissdo é formada da seguinte
maneira: um feixe de elétrons € produzido e acelerado no canhio eletronico, entdao
esse feixe de elétrons sofre a primeira focalizacdo na saida do canhdo também
chamado de “crossover” do canhdo. Em seguida o feixe passa por duas lentes
magnéticas, as quais sdo ajustadas para iluminar a amostra. Ainda neste trecho
existe uma abertura do diafragma que controla a coeréncia, intensidade e

paralelismo do feixe. A este conjunto que conduz os elétrons do canhdo até amostra
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da-se o nome de sistema de ilumina¢do. Entdo, um conjunto de lentes magnéticas
objetivas captura o feixe espalhado que atravessou a amostra, principalmente na
direcdo central ou direta, e essas lentes objetivas tem a funcdo de formar uma
imagem nitida e ampliada sob uma tela fosforescente. Além da imagem formada,
também através do MET pode-se obter padrio de difragio'®.

As 1magens de microscopia eletronica de transmissao (MET) foram obtidas
através do microscépio JEOL JEM 2100 ARP do Laboratério 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, apds esta etapa, uma gota desta dispersdo € adicionada dentro

de uma grade de cobre revestida com uma pelicula de carbono e em seguida € feita

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

3.9.5. Espectroscopia na regiao do infravermelho

As técnicas espectroscopicas estudam a interacdo da radiagcdo
eletromagnética com a matéria, sendo um dos seus principais objetivos o estudo
dos niveis de energia de 4tomos ou moléculas. Normalmente, as transi¢coes
eletrOnicas sdo situadas na regido do ultravioleta ou visivel, as transi¢cdes
vibracionais na regido do infravermelho e as rotacionais na regido de micro-ondas
e, em casos particulares, também na regido do infravermelho longinquo. A radiacio
infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético entre as regides do
visivel e das micro-ondas. A por¢do de maior utilidade para a andlise de grupos
funcionais de estruturas estd situada entre 4000 e 400 cm™. A condicdo para que
ocorra absor¢do da radiacdo infravermelha € necessario que haja variacdo do
momento de dipolo elétrico da molécula como consequéncia de seu movimento

vibracional ou rotacional. O momento de dipolo € determinado pela magnitude da
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diferenca de carga e a distincia entre dois centros de carga. Somente nessas
circunstancias, o campo elétrico alternante da radiacdo incidente interage com a
molécula, originando os espectros. De outra forma, pode-se dizer que o espectro de
absorcio na regido do infravermelho tem origem quando a radiacdo
eletromagnética incidente tem uma componente com frequéncia correspondente a
uma transi¢do entre dois niveis vibracionais.

A espectroscopia na regido do infravermelho torna-se uma técnica muito
importante para a avaliagdo qualitativa do material, € no caso das estruturas
inorginicas lamelares exibe caracteristicas que propiciam o acompanhamento
vibracional através do aparecimento de bandas tipicas. Por exemplo, na regidao
interlamelar ocorre a interagdo das espécies convidadas com os sitios ativos
presentes na superficie do sélido, sendo possivel acompanhar por infravermelho
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esses efeitos que afetam a estrutura original'®

. No entanto é possivel obter
espectros com mais rapidez e de alta relagcdo sinal-ruido gracas o desenvolvimento
de software e calculos matematicos, como por exemplo, a transformada de Fourier.
Entdo, os equipamentos operam com interferometros sdo 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™, com uma resolugio de 1 cm™,
quatro mil vezes mais rdpido do que um instrumento dispersivo, com a mesma
relacdo sinal/ruido. Dessa forma, a substituicio do monocromador por um
interferometro facilitou o trabalho nesse tipo de equipamento, € na pratica, o
espectro obtido € um interferograma, que apds a transformada de Fourier, produz o
espectro v'®,

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho foram obtidos em um

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

amostra, resolucio de 4 cm™', com 32 acumulagdes na regido de 4000-400 cm’.

3.9.6. Espectroscopia fotoeletronica de raios X

A técnica de espectroscopia fotoeletronica de raios X, do inglés “X-ray
photoelectron spectroscopy — XPS”, e também conhecida como espectroscopia
eletrOnica para analise quimica (ESCA), consiste em incidir um feixe de raios X de
alta energia sobre a amostra, promovendo a eje¢do de elétrons dos orbitais mais
internos. O efeito fotoelétrico € o principio basico da técnica de XPS. O balanco de
energia envolvido nas interacdes do feixe de radiagdo de raios X com a estrutura
eletrOnica da amostra promovem as transi¢des observadas, resultando na ejecao do
fotoelétron analisado. A posicdo exata de um pico fotoelétrico indica o estado
quimico do d&tomo emissor. As energias de liga¢do dos niveis do caroco dos dtomos
sdo afetadas pelo seu ambiente quimico, estado de oxidagdo, sitios da rede, que
provocam um deslocamento quimico de 0,1 a 10 eV nas energias dos fotoelétrons.
Esses deslocamentos quimicos estdo relacionados as variagdes na blindagem
eletrostatica sofrida pelos elétrons do carogo, quando os elétrons de valéncia do
atomo de interesse sdo atraidos ou repelidos. No caso em que o mesmo elemento
quimico se apresente em dois estados quimicos, a diferenga entre as energias de
ligacdo referente ao nivel de vacuo € dada pela diferenca entre as energias
cinéticas'®'.

O XPS € uma poderosa técnica espectroscopica de superficie, pois podem ser
utilizado para todos os materiais solidos, estdveis em alto vacuo, como metais,
polimeros, ceramicas, compositos, semicondutores € amostras bioldgicas, na forma
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de laminas, fibras, po, particulas ou filmes 67,
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Os espectros de XPS para os elementos oxigénio, silicio e cobre, foram
obtidos através do analisador esférico VSW HA-100 ndo monocromador no
laboratério do Prof. Richard Landers (IFGW/Unicamp), usando radiacao Alka (hv
= 1486,6 eV).

3.9.7. Ressonancia magnética nuclear no estado sélido

A ressonancia magnética nuclear como todas as formas de espectroscopia,
trata da interagdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. O que a diferencia da
espectroscopia Optica sdo aspectos fundamentais, tais como: (a) a separagdao entre
os niveis de energia, esta separacao € o resultado da interacdo do momento
magnético ¢ de um nucleo atdbmico com um campo magnético B, aplicado, sendo
que neste caso, a interacdo é com a componente magnética da radiacdo
eletromagnética em vez do componente elétrico.

O efeito de RMN ocorre para nicleos que possuem momentos magnéticos e
angulares, u e J, respectivamente. Nessa técnica produz espectros de alta resolugdo
no caso de amostras em solugdo e espectros largos quando a amostra € sélida. O
fato de que as amostras no estado solido produzem espectros largos esta
relacionado a diminuicdo dos movimentos moleculares, e no caso de amostras em
solu¢do em sua grande maioria considera como zero as interagdes entre os dipolos
nucleares. Entdo para amostra em soluc¢do, as constantes de acoplamento escalares
sdo da ordem de hertz, enquanto para as amostras sélidas sdo da ordem de kHz,
pois predomina as interacOes dipolares. No entanto gracas ao desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico, atualmente € possivel obter espectros de amostras solidas
com alta resolucao através da combinacdo das técnicas tais como, rotacdo das
amostras em torno do angulo magico (Magic Angle Spinning - MAS), polarizacao

cruzada (Cross Polarization - CP) e desacoplamento (Decoupling - DEC)'**'7°,
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Quase todos os elementos quimicos t€m ao menos um is6topo com um
nucleo atdmico que possui momento magnético i, e quando este € colocado em um
campo magnético externo, € a ele for aplicada uma excitacdo com frequéncia igual
a sua frequéncia de precessao (V,), tal nuicleo € retirado de seu estado de equilibrio.
Apos a retirada do campo, este nucleo tende a voltar ao seu estado fundamental de
equilibrio através dos processos de relaxacao spin-rede (7;) e relaxacdo spin-spin

(T3). A interacdo de um spin nuclear com um campo magnético B, resulta em 2/ +1

niveis de energia com espacamentos iguais de unidade A'69.171,

Os espectros de ressonancia magnética no estado solido dos nucleos de
silicio e carbono foram obtidos através de um espectrometro Bruker 300 MHz
Avance do Instituto de Quimica da Unicamp. No caso, do nucleo de carbono (13C)
foi utilizada a técnica de polarizacdo cruzada (CP) combinada a técnica, MAS,
rotacdo em torno do angulo magico usando uma sequéncia de pulso com tempo de
contato de 4 ms, intervalo de pulso de 1 s e tempo de aquisi¢do de 41 ms. J4 para o
nicleo de silicio (*’Si) foi utilizado a técnica de desacoplamento de alta poténcia

(HPDEC) usando intervalo de pulso de 60 s e tempo de aquisi¢dao de 30 ms.

3.9.8. Termogravimetria

Termogravimetria (TG) € a técnica na qual a mudanca da massa de uma
substancia é medida em fun¢do da temperatura enquanto esta € submetida a uma
programacgdo controlada. Os principais eventos envolvidos ou medidos através da
termogravimetria sdo evaporacao, sublimagdo, decomposi¢ao, oxidac¢ao, redugio e
sor¢ao e dessorcdo de gis. As medidas dessas variagdes sdo realizadas através de
uma termobalanca. Entdo, por exemplo, quando uma substancia sélida qualquer é
aquecida em atmosfera inerte, resulta inicialmente um aumento na movimentagao
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molecular, atdbmica ou i0nica havendo assim mudancas na estrutura cristalina,
devido a sinterizacdo, fusdao ou sublima¢do do material. No caso em que as
interacdes intramoleculares forem mais fracas que as interacoes intermoleculares, a
substancia pode se decompor formando novos fragmentos moleculares e estes por
sua vez podem volatilizar nas temperaturas alcancadas'’>'”.

A derivada termogravimétrica (DTG) € um tratamento matematico que
determina a primeira derivada da curva termogravimétrica, em funcdo do tempo ou
temperatura. Através da DTG € possivel determinar e avaliar a estabilidade térmica
dos materiais em relacdo a um aquecimento continuo e controlado™.

As curvas termogravimétrica foram obtidas usando o equipamento TA
instruments do Instituto de Quimica da Unicamp, sob atmosfera de argoOnio,
acoplado a uma termobalan¢ca modelo 1090 B, com rampa de aquecimento de 0,167

K s!. A faixa de temperatura variou de 323 a 1273 K, utilizando cerca de 10 mg de

amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Kanemitas

4.1.1. Difratometria de raios X

A difracdo de raios X de p6 das matrizes Na-kanemita e Cu-kanemita
mostrou pequenas mudancgas apds a substituicdo isomorfica de silicio por cobre na
formacao do silicato Cu-kanemita com razdes molares Si/Cu 50, 100 e 200, como
mostrados na Figura 24. Os parametros de célula unitaria para os picos de reflexao
do plano (dy;) para a kanemita sédica foi 0,93 nm e 1,03, 1,03 e 1,02 nm para Cu-
kanemita com razdes molares Si/Cu 50, 100, 200, respectivamente. De acordo com
os difratogramas, observa-se que ocorreram pequenas mudangas nos valores dos
parametros de célula unitiaria e o surgimento de dois novos picos de pequena
intensidade entre 20 = 35 e 40°, 0 que caracteriza um indicio da ocorréncia de cobre

na rede dos solidos lamelares Cu-kanemita.

—_ I
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1\ 20 30 40 50
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Figura 24. Difratograma de raios X de Na-kanemita (a) e Cu-kanemita com razao
molar Si/Cu 50 (b), 100 (c) e 200 (d).
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Os difratogramas de Na-kanemita e Na-KN-DMSO sao mostrados na Figura
25. O pico principal do plano de reflexdao (001) praticamente desapareceu apds a
intercalagdo. O valor do parametro de célula unitaria do pico (dgyy;) for 1,02 nm, o
que indica uma expansao do espacamento basal, apds a intercalagio com DMSO.

Os difratogramas de Na-kanemita e Na-KN-EN sdo mostrados na Figura 26.
O difratograma de Na-KN-EN apresentou uma fusdo dos picos que vai da faixa de
20 = 17° a 30° formando um dnico pico bem largo, o que se caracteriza como um

174

material desidratado ™ e, também, a formacdo deste unico pico indica que a

cristalinidade diminuiu muito apds a intercalacao de EN.

0 10 20 30 40 50
20/grau

Figura 25. Difratograma de raios X de Na-kanemita (a) e Na-KN-DMSO (b).

Com relagdo a expansao do espacamento basal, neste caso ndo foi observado,
uma vez que o pico do plano de reflexdao (001) permaneceu na mesma regiao de 20,
no entanto, apresentou uma intensidade muito baixa. O fato de ndo haver mudanca
no espacamento basal pode estd relacionado a maneira como a molécula de
etilenodiamina foi acomodada entre as camadas do silicato e que dessa forma

sugere uma acomodacdo paralela as 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 sdo
mostrados na Figura 27. O produto Cu-KN-EN foi obtido através da intercalacao de
EN na matriz Cu-kanemita, cujo difratograma apresentou um pico largo na regiao
de 20 = 17° a 30°, indicando assim que o produto formado estd desidratado e,
consequentemente, houve uma diminuicao de sua cristalinidade. Acontece que o
espacamento basal apds a intercalacdo diminuiu em vez de aumentar. Existe a
hipotese de que toda a 4gua que ocupava o espaco interlamelar tenha sido removida
durante o processo de intercalacdo e, além disso, as moléculas de EN se
acomodaram de forma paralela as folhas do silicato. Outra hipétese € considerar
que os ions de cobre hidratados presente no espaco interlamelar tenham sido
complexados pela molécula de etilenodiamina através dos grupos amino e dessa
forma levou a formacio de uma segunda fase caracterizada pelo pico em 26= 11"
com d= 0,810 nm e que neste caso ndo houve um aumento do espacamento basal,
considerando que este ombro em 20= 8,67° ¢ referente ao pico do plano principal

001 e que apds intercalagao acarretou na diminui¢ao da intensidade deste pico.

65



d= 0,810 nm /|

d= 1,030 nm b)

0 10 20 30 40 50
20/grau

Figura 27. Difratograma de raios X de Cu-kanemita (a) e Cu-KN-EN (b).

4.1.2. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Os espectros dos silicatos Na-kanemita e Cu-kanemita sdo mostrados na
Figura 28. De acordo com os espectros observa-se que 0os mesmos sao praticamente
idénticos, ou seja, apresentam as mesmas bandas tais como, na regiao de 3000 a
3600 cm™ que sdo atribuidas aos estiramentos vibracionais dos grupos OH da dgua
e silandis. A banda mais larga em 3460 cm™' sugere interacdes dos grupos OH com
os fons de sédio no espaco interlamelar e a banda mais estreita em 3580 cm™ é
relativa aos grupos silandis da superficie que interagem com as moléculas de dgua

através de ligacdes de hidrogénio'”.

A banda em 1640 cm’' é referente 2
deformagio angular da ligagio OH de dgua. J4 as bandas entre 1300 e 910 cm™' sédo
atribuidas as vibracdes de estiramento assimétrico da ligacdo Si-O-Si e as vibracoes
de estiramento das ligacdes Si-O terminais'”’. As bandas em 790 e 670 cm™ sdo
atribuidas as vibracdes de estiramento simétrico da ligacdo Si-O-Si'’®. A banda
abaixo de 460 cm™ estd relacionada as vibracdes de reflexdo da ligacdo Si-O e ou

das vibragdes do estiramento Na-O".*?
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Figura 28. Espectros de absor¢dao no infravermelho para Na-kanemita (a) e Cu-

kanemita (b).

Os espectros de Na-kanemita e kanemita sodica intercalada com
dimetilsulféxido e etilenodiamina sio mostrados na Figura 29. Os espectros
apresentam além das bandas caracteristicas da rede inorganica como anteriormente
relatadas, também as bandas em 2860 e 2956 cm’', as quais sdao referentes aos
estiramentos simétrico e assimétrico dos grupos C-H das moléculas de DMSO e
EN. Outra boa evidéncia da intercalacdo das moléculas de DMSO e EN € o
desaparecimento da banda estreita em 3580 cm™ que é relativa aos grupos silanéis
da superficie, como mostra o espectro da Figura 29a. O desaparecimento desta
banda apds a intercalacdo sugere uma interacdo quimica entre as moléculas

intercalantes com os grupos OH da superficie da kanemita.
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Transmitancia/u.a.
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Figura 29. Espectros de absorcao 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 sdo mostrados na
Figura 30. Observa-se que o espectro do silicato Cu-kanemita € semelhante ao
espectro de Na-kanemita. Dessa forma, ndo foi possivel observar a mudancga do
espectro pela presenca de cobre através da espectroscopia vibracional. Mas, por
outro lado, a intercalacdo de EN foi observada através dos estiramentos simétricos
e assimétricos dos grupos C-H em 2956 e 2860 cm’' e também através do

desaparecimento da banda estreita em 3580 cm™.

Transmitancia/u.a.

Si-O-Si
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Figura 30. Espectros de absorcdo no infravermelho para Cu-kanemita (a) e Cu-

KN-EN (b).
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4.1.3. Ressonancia magnética nuclear
Silicio

A ressonancia magnética nuclear do nucleo de silicio no estado solido
permite diferenciar os dtomos de silicio presentes nas estruturas de acordo com
suas vizinhancas e, desta maneira, contribui significativamente para o entendimento
da distribui¢do dos grupos organicos nas superficies dos materiais e para confirma-
la a imobilizagdo pela identificacdo dos dtomos ligados a carbono.

Os espectros de Na-kanemita e Cu-kanemita para as relacdes Si/Cu = 50, 100
e 200 s@o 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 atribuido a espécie Q° [Si(OSi);0H] com deslocamento
quimico em -101 ppm. Esse tnico pico isolado € devido ao fato de que a kanemita
sddica consiste de folhas simples composta apenas por tetraedros de SiO,4, Por outro
lado, os espectros dos silicatos derivados de Cu-kanemita apresentaram dois picos,
mostrados na Figura 31b, ¢, d, sendo que o pico com deslocamento quimico em -
101 ppm pertence a espécie Q° e o segundo pico surgem apés a substituicio
isomorfica de atomos de silicio por dtomos de cobre. Este novo pico apresenta um
deslocamento quimico entre -104 a —110 ppm, que € tipico dos grupos siloxanos
[Si(OSi)4], ou seja da espécie Q°.

A substitui¢do isomorfica de atomos de silicio da rede do silicato kanemita
por um metal leva a formagdo de uma nova espécie na estrutura inorganica da

. .. . 177,178
kanemita, como ja observado anteriormente

. Por exemplo, a kanemita dopada
com aluminio apresentou um pico em -88 ppm, o qual foi atribuido a espécie Q°

designada por Si(OAI)(OSi),(OH)'”®. Dessa forma, podemos, especular a seguinte
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situacdo em que o cobre se ligou da seguinte maneira (Si0);SiOCu(OH) e,
consequentemente, levaria a uma diminuicao no deslocamento quimico do sinal de
silicio. Esta hipotese pode ser aceita, uma vez que ja existe trabalho semi-empirico
para a ressondncia de silicio, como ji reportado'”. Os autores fizeram uma
simulacdo em que substituia o grupo silanol [Si(OS1);OH] pelo elemento sédio para
forma o grupo (Si(OSi);0ONa) e dessa forma levaria uma diminui¢cdo no
deslocamento quimico de 3,5 ppm. Portanto, o surgimento do pico em -110 ppm
para os sOlidos Cu-knanemita com razdes molares Si/Cu 100 e 50 e em -104 ppm
para o solido Cu-kanemita com razdo 200 € uma evidéncia muito boa de que de
fato houve a substituicdo de atomos de silicio na rede da kanemita por dtomos de
cobre. Outra caracteristica também bem evidente é que quando o teor de cobre é
maior no sélido lamelar, houve uma diminuicio do pico da espécie Q° e,
subsequentemente, um aumento da intensidade do pico Q* como mostra a Figura
31d. O espectro do so6lido Cu-kanemita com razdo mar Si/Cu= 200 apresentou além
dos picos referentes as espécies Qe Q* também um pico de pequena intensidade

em -95 ppm que pode ser atribuido a espécie Q2 [Si(OCu)(OSi),(OH)].

Q® Q"
d)
W‘C‘”\Z‘WWWMWW\MMWWWJ
b)
a
o) -50 -100 -150

Deslocamento quimico/ppm
Figura 31. Espectros de RMN de *Si (CP/MAS) dos silicatos Na-kanemita (a) e
Cu-kanemita com razdao molar Si/Cu = 200 (b), 100 (c¢) e 50 (d).
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Sodio

Os espectros do ntcleo de s6dio (23Na) foram obtidos utilizando a técnica de
desacoplamento de alta poténcia (HPDEC). Essa técnica foi aplicada porque as
interacdes dipolares entre ions de s6dio e protons podem seriamente diminuir a
resolucdo dos espectros de Na, quando os mesmos sio obtidos usando a
polarizacio cruzada (CP), como ja demonstrado'™. A interacdo dipolar entre fons
de sodio e protons € fortemente dependente da distancia sdédio-proton, dessa forma,
esta caracteristica proporciona informac¢dao muito ttil sobre a estrutura dos silicatos
lamelares hidratados e que por sua vez pode ser usado para estabelecer a
conectividade entre prétons e fons sédio no espaco interlamelar'®'. Dessa forma, a
ressonancia desse nucleo ird proporcionar algumas informagdes sobre o processo
de substituicdo isomorfica realizado nas kanemitas, uma vez que ocorrerd uma
variacdo na coordenacdo dos fons sodio durante os processos de substituicao de
silicio por cobre e, além disso, ocorrerdao mudangas no processo de hidratacdo, pois
esses novos materiais apresentaram além dos ions sédio hidratados também ions
cobre hidratados'®'.

Os espectros de *’Na dos silicatos Na-kanemita e Cu-kanemita sio mostrados
na Figura 32. Observa-se que o aumento do teor de cobre nas amostras de
kanemita, promoveu uma diminui¢do na intensidade do pico principal com
deslocamento quimico em -0.50 ppm. O espectro da kanemita pura mostrado na
Figura 32a apresenta dois picos em sitios distintos (S' e S?), sendo que o pico
principal (S") apresenta um deslocamento quimico em -0,50 ppm e o pico de menor
intensidade (S*) em -6,5 ppm. Esse resultado é semelhante ao obtido com a
kanemita '™. No caso do espectro do silicato Cu-kanemita com razdo molar Si/Cu
igual a 50, mostrado na Figura 32d observa-se trés picos em sitios, ou seja, S', S” e
S’. De acordo com os espectros, pode-se dizer que a substituicdo isomdrfica de
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alguns atomos de silicio por dtomos de cobre provocou a migra¢do parcial dos
atomos de sédio do sitio (S') da kanemita, conforme mostra a Figura 32a, para os
sitios S* e S, sendo que o sitio S’ foi observado apenas no silicato Cu-kanemita
para a razdo Si/Cu = 50. Esta mudanca nos espectros das kanemitas vem provar o
processo de substituicao isomorfica, uma vez que apos a substituicdo isomorfica,
gera um excesso de cargas negativas na superficie. Esse excesso de cargas
negativas gerado, devido a substituicio de Si** por Cu®** forma assim estruturas
catidnicas. Entdo para contrabalancear a menor carga do cobre em relagdo ao
silicio, os fons sédio se movem do espaco interlamelar para contrabalancear a carga

. 182,1
nos canais da rede'*>!®?,
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Figura 32. Espectros de RMN de *Na (HPDEC) dos silicatos Na-kanemita (a) e
Cu-kanemita com razao molar Si/Cu = 200 (b), 100 (c) e 50 (d).
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Carbono

Os espectros do niicleo de carbono (’C) no estado sélido para os materiais
lamelares Na-KN-DMSO foram obtidos usando a técnica CP/MAS, como mostra a
Figura 33. Ja 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
relacdo sinal-ruido, o que permite atribuir os sinais dos espectros as cadeias

carbOnicas intercaladas nos solidos lamelares.

)

150 ' 100 ' 50 ' 0 ' -
Deslocamento quimico/ppm
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@)

Figura 33. Espectros de RMN de "°C (CPMAS) do s6lido Na-KN-DMSO.

O espectro da kanemita s6dica com DMSO intercalado mostrado na Figura
33 apresentou um pico estreito e intenso com deslocamento quimico em 41,2 ppm.
Esse sinal € atribuido ao grupo metil da molécula de dimetilsulf6xido. Os dois
picos de pequena intensidade com deslocamentos quimicos em 20,0 e 73,0 ppm,
respectivamente, podem ser atribuidos aos carbonos do solvente dioxano

remanescente, o qual foi usado para lavar o material.
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No caso do espectro da kanemita s6dica com EN intercalado mostrado na
Figura 34 s6 foi possivel obter sinal através da técnica HPDEC, e de acordo com o
espectro, o sinal em 42,8 ppm € referente aos carbonos equivalentes do grupo

etileno da molécula de etilenodiamina.

160 100 50 0 .50
Deslocamento quimico/ppm

Figura 34. Espectros de RMN de C (HPDEC) do sélido Na-KN-EN.

4.1.4. Espectroscopia fotoeletronica de raios X
XPS de oxigénio

Os espectros de XPS para o elemento oxigénio da linha espectral 1s dos
materiais Na-kanemita e Cu-kanemita sdo mostrados na Figura 35. Considerando
que os silicatos lamelares hidratados que tém férmula geral Na,O-(4-22)Si0O,- (5-
10)H,0, ¢ esperado mais de um pico. Por outro lado, as energias de ligacdo para o
(O 1s) sdao muito préximas, e, consequentemente, a sobreposicdo dos picos, logo

uma maneira de visualizar todos os picos € conseguido através de um tratamento
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matematico, ou seja, a deconvolucdo. De acordo com o0s espectros observa-se
mudancga significativa nos valores das energias de ligacdo em funcdo da
composi¢ao dos materiais. O pico proximo a 536 eV para ambos os espectros

N ™ 2 1: 184
corresponde  transicio Auger KL,L, 5 do sédio'*.
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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 ligacdo € atribuido ao oxigénio que ndo
forma ponte, ou seja, o oxigénio localizado na superficie 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 mudancga significativa é
observada para a energia de ligacdo do oxigénio em ponte, representado por (Si-O-
Si)'® 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 atribuido ao grupo (a-Si0,)'®. No presente o dtomo a é representado por
sddio e cobre, respectivamente.

Portanto, pode-se dizer que a substitui¢cao isomorfica de dtomos de silicio por
atomos de cobre levou uma diminuicdo nas energias de ligacdo tanto dos oxigénios
de ponte e, também, daqueles que ndo formam pontes. Além disso, outro dado
muito interessante é o aparecimento do pico em torno de 536 eV da transi¢do
Auger KL,L, 3 do sdédio no espectro do material Cu-kanemita, pois isto indica que
nem todos os ions de sddio localizado no espago interlamelar foi substituido por
ions cobre. A diminui¢do da energia de ligacio do oxigénio de ponte indica a

substitui¢do de dtomo de silicio por cobre na formagao da folha do silicato.

XPS de silicio

Os espectros de XPS de silicio para Na-kanemita e Cu-kanemita sdo
mostrados na Figura 36.

A substituicdo de alguns atomos de silicio por d&tomos de cobre provocou
uma pequena diminuicdo na energia de ligacdo do Si 2p. De fato a substituicdo de
alguns atomos de silicio por metais divalente ou trivalente causa uma diminuicao

- o~ 184
na energia dessa ligacao ™.
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Figura 36. Espectros de XPS do Si 2p para Na-kanemita (a) e Cu-kanemita (b).

Além da diminuicdo do valor de energia de ligacdo, outra evidéncia que
indica a inser¢do de cobre na rede da kanemita é a diminui¢do da drea do pico, a
qual estd diretamente relacionada a razao atomica. A Na-kanemita apresentou uma

area de 47,6 e Cu-kanemita a drea foi apenas 35,9. Esta mudanca na energia de
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ligacdo indica também que houve um aumento na raziao que diz respeito ao nimero
de atomos de silicio ligados a d4tomos de oxigénio que ndo forma ponte (SiO") em

relacdo aos dtomos de silicio ligado a oxigénio de ponte (Si-O-Si)'™".

XPS de cobre

Os espectros de cobre dos materiais Cu-kanemita e Cu-kanemita-acido sao
mostrados na Figura 37.

O material Cu-kanemita-adcido foi obtido da seguinte forma: 500 mg do
silicato Cu-kanemita foram suspensos em 40,0 cm’ de uma solugdo de 4cido
cloridrico 1,0 mol dm™. Esta mistura permaneceu sob agitagio por 72 h e apds este
periodo foi separado por centrifugacio e em seguida foi lavado com 4gua
desionizada até pH 7,0. O objetivo de fazer o tratamento 4cido foi para remover os
possiveis ions de cobre e s6dio hidratados que por sua vez estivessem localizados
no espacamento interlamelar. Dessa forma, garantir que de fato ocorreu a
substitui¢do isomorfica de dtomos de silicio por 4tomos de cobre na formacdo das
folhas deste silicato. Os espectros apresentaram dois picos caracteristicos do
dupleto de transi¢ao spin-6rbita do Cu 2p para ambos os materiais. O pico em torno
de 931 eV € designado a linha principal do Cu 2p3,, € 0 pico na regido de 951 eV é
referente 2 linha do Cu 2p;,."*'® Os espectros apresentam perfis semelhante ao de

um espectro de CuO ou Cu,O cristalino'™.
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Figura 37. Espectros de XPS do Cu 2p para Cu-kanemita (a) e Cu-kanemita 4cida
(b).

Para o espectro de Cu-kanemita, como mostrado na Figura 37a, é observado
dois picos satélites, um bem largo na regiao de 942 eV e o segundo em torno de

960 eV. A auséncia dos picos satélites no espectro do material Cu-kanemita 4cido,
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Figura 37b, pode ser explicado pela remocdo dos ions cobre com o tratamento
L . . 21 2 2
dcido, uma vez que os picos satélites ocorrem quando o conteido de Cu” na

189,190
*". Dessa forma o espectro de Cu 2p

amostra estd em grande quantidade
confirmou a presenca de cobre na formacdo das folhas deste silicato e também
confirmou a presenca de fons cobre no espacgo interlamelar através da auséncia dos

picos satélites.

4.1.5. Microscopia eletronica de varredura

As medidas realizadas com a microscopia eletronica de varredura (MEV)
foram de fundamental importancia neste trabalho para que pudesse acompanhar a
morfologia das particulas dos materiais, a fim de se obter uma melhor compreensao
da distribuicao e do formato médio das particulas nas matrizes sintetizadas. As

micrografias dos silicatos kanemita sodica e Cu-kanemita sdo mostradas na Figura

38.

Figura 38. Microscopia eletronica de varredura para kanemita sédica (a) e Cu-

kanemita com razao molar Si/Cu = 50 (b).
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De acordo com micrografias observa-se que a kanemita sdédica mostrada na
Figura 38a apresenta morfologia composta de placas simétricas de diferentes
tamanhos e espessuras e também particulas volumosas com geometria nao definida.
Ja a forma do silicato Cu-kanemita com razdo molar (Si/Cu = 50) € composta por
um empilhamento de placas bem definidas e de tamanho grande, médio e pequeno,
como mostra a Figura 38b. A substituicio de atomos de silicios por dtomos de
cobre muda um pouco a morfologia da kanemita sédica, mas, no entanto, mantém a
sua cristalinidade, conforme foi visualizado através dos difratogramas de raios X.

Portanto, os dois materiais apresentam particulas com certa regularidade em

forma de placas, as quais sdo tipicas de materiais lamelares.
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4.1.6. Aplicacoes

Sorcao de metais

O processo de sor¢ao consiste na interagao de espécies denominadas sorvato
com a sorvente, sendo que o sorvente deve conter sitios potencialmente ativos para
interacdo. Dessa forma, a interacdo pode ocorrer na interface solido/liquido,
sOlido/gas, liquido/gds e outras, por meio de interagdes fracas do tipo van der
Waals ou através de ligagcdes iOnicas e covalentes entre as espécies envolvidas no
processo'”".

A capacidade de sor¢do dos materiais € obtida através da diferenca entre as

192,193

concentracOes inicial e final do sorvato em solugdo Considerando as

quantidades sorvidas Ny (mmol g de sorvente) calculadas através da Equacio 4.

(Ci— Cs)v
m

Ny = (Equacao 4)
sendo que C; e C, correspondem a concentracdo inicial e do sobrenadante em
equilibrio (mmol dm™ ), m a massa do sorvente (g) € v o volume da solucdo dos
cations (dm™) usado no processo de sor¢io. O equilibrio no processo de sorcdo
ocorre quando a taxa na qual as moléculas sorvidas por uma superficie € igual
aquela de dessorcdo. Entdo, a relacdo entre a concentracdo do sorvato sorvido e a
concentracdo da solucdo em equilibrio € descrito por modelos matemdticos de
isotermas. Sendo assim, para uma melhor compreensao do processo de sor¢do e do
comportamento das isotermas, neste estudo serdo empregados os modelos
matematicos de Freundlich, Langmuir e Temkin.

O modelo de sor¢do de Langmuir leva em consideracdo que a superficie é

homogénea, sendo que todos os sitios de sor¢ao tém a mesma afinidade em relacdo
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ao sorvato e, além disso, € necessario que as moléculas sorvidas ndo interajam entre

.194 ., - . . ,
si'™. O modelo de Langmuir é expresso pela equagio 5 e sua forma linearizada é

representada pela equagao 6.

N :nsi (Equacao 5)
F=MT¥ KLC, quat

A forma linearizada € dada pela equacao 6:

Cs 1 Cs .
N_f = K, + s (Equacao 6)

sendo C, a concentragdo final do sorvato no sobrenadante em equilibrio, n* a
medida da quantidade maxima de sorvato para formar a monocamada e K, um
parametro de afinidade que inclui a constante de equilibrio e que para este caso €
também chamado de constante de Langmuir. O griafico de C¢/N; em func¢do de C;
gera uma reta e obtendo assim, o coeficiente angular que corresponde (1/n°) e o
coeficiente linear 1/(K;/n%)'.

Por outro lado, o modelo de Freundlich descreve a sorcdo sobre superficies
energeticamente heterogéneas. A equacdo de Freundlich sugere que a energia de
sor¢do decresce logaritmicamente a medida que a superficie vai se tornando coberta

196

pelo soluto ™. O modelo pode ser expresso pela equacido 7 e sua forma linearizada

pela equacgao 8.

Ny = KpCJ" (Equagio 7)
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1
logN; = Elong + logKr (Equacio 8)

sendo Kr e n as constantes da isoterma, as quais representam a capacidade de
sorcao e intensidade do sorvente, respectivamente. Os valores de K e n podem ser
obtidos através da inclinacdo e intercep¢ao da reta do grafico logN¢ versus logCi,.
Em geral, os processos de sor¢do favordveis tendem apresentar valores da constante
n entre 1 e 10. Entdo, para valores acima de 10 indica que nesse processo ocorrem
interacOes laterais muito intensas entre as espécies sorvidas. Nos casos em que n é
menor do que 1 indica uma sor¢do linear, pois se trata de condi¢ao em que todos os
sitios sdo energeticamente idénticos'”.

Temkin prop6s um modelo, em que s3o considerados os efeitos das
interacdes indiretas entre as moléculas do sorvato. Este modelo diz que: (1) a
energia de sorcdo de todas as moléculas diminui linearmente com a cobertura do
sorvente, devido as interagOes sorvato/sorvente e (ii) a sorcdo € caracterizada por
uma distribui¢do uniforme de energias de ligacdo. O modelo de Temkin € expresso

através das equacoes 9 e 10.

1
Ny = In(KC;)nT (Equacgao 9)

Ny = BInKr + BInCy (Equacgao 10)

sendo P a constante adimensional de Temkin relacionada com o calor de sor¢ao em
funcdo do numero total de sitios, ja Kt € a constante de Temkin e R € a constante

universal dos gases ideais (8, 314 J mol”' K™)'*®

. Os valores de Kt e B podem ser
obtidos através do coeficiente angular e linear, respectivamente, a partir do grafico

N versus InC,.
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Esses modelos de sor¢ao devem ser avaliados por parametros matematicos e
estatisticos para garantir a sua confiabilidade. Um pardmetro muito usado € o
coeficiente de determinacio (R?). Apesar do coeficiente de determinacdo ser muito
utilizados em trabalhos cientificos, € preciso usar outros parametros, uma vez que
este pode apresentar valores enganosos, pois nem sempre um valor de R? préximo
da unidade é garantia de uma boa correlacdo'”. Dessa forma, é importante utilizar
outro parametro além do coeficiente de determinagdo, como por exemplo, qui-
quadrado y °.

O calculo estatistico qui-quadrado € baseado no somatdrio dos quadrados da
diferenca entre os dados experimentais e os dados tedricos de um dado modelo
como, por exemplo, os modelos lineares e ndo lineares de Langmuir, Freundlich e

Temkin. O teste do qui-quadrado pode ser representado pela equagdo 11.

N - N 2
XZ — ( fexpl.v fmod.) (Equagéo 11)
fmod.

sendo que Nyexp € Nimoa. representam as capacidades de sor¢ao correspondentes aos
dados experimentais e tedricos dos modelos aplicados, respectivamente. No caso
dos dados dos modelos sejam similares aos dados experimentais, logo o valor de y*
serd um nimero pequeno”’*"".

As isotermas da interacdo dos cdtions Ba**, Co*" e Cu®* com os materiais Na-
KN-DMSO e Na-KN-EN, sdo mostrados na Figura 39. De acordo com a Figura 39a
se observa que o fon bdrio interagiu melhor com o silicato lamelar Na-KN-EN,
apresentando uma capacidade de sor¢io de 0,94 mmol g'. O fon cobalto

apresentou uma melhor afinidade com o material Na-KN-EN, tendo sorvido 1,29

-1 . . ..
mmol g . No caso do ion cobre também apresentou uma melhor afinidade com o
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silicato Na-KN-EN, obtendo-se 1,41 mmol g'l. Entao, de acordo com os dados
obtidos através das isotermas de sorc¢do, 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 sélido lamelar Na-KN-EN, pode ser explicado através da
teoria de Pearson™”, a qual diz que o centro bésico duro como, por exemplo,
nitrogénio apresenta maior afinidade por 4cido duro como, por exemplos, os
cations cobalto e cobre. Essa teoria se baseia no conceito de acido e base de Lewis,
em que os 4cidos e as bases considerados como “duro” tendem a formar ligacdes
10nicas, ja os acidos e bases tidos como “mole” tendem a formar ligagdes
covalentes. Dessa forma, como o sélido lamelar Na-KN-DMSO contém a molécula
de dimetilsulfoxido, a qual possui o elemento enxofre, e este por sua vez €
considerado como uma base mole e os cdtions Ba*", Co** e Cu®** atuam como
acidos de dureza intermedidria e, consequentemente, esta interacdo nio € tao
favoravel, acarretando assim numa menor capacidade de sor¢ao do s6lido Na-KN-
DMSO frente a estes metais.

As isotermas obtidas foram aplicadas aos modelos linear e ndo linear de
Langmuir, Freundlich e Temkin, e os resultados sdo apresentados nas Tabelas 3 a
8, respectivamente. De acordo com a Tabela 3, observa-se que apenas os dados de
sor¢cao dos metais bario e cobalto se ajustaram ao modelo de linear de Langmuir,
baseado nos valores do coeficiente de determinagao (Rz), mas nio apresentou uma
boa correlacdo através do teste do qui-quadrado. Esses mesmos dados foram
aplicados ao modelo ndo linear de Langmuir e de acordo com a Tabela 4, os dados
de sorcdo dos metais bdrio, cobalto e cobre usando o sélido lamelar Na-KN-DMSO
apresentou uma boa correlacio tanto através do coeficiente de determinagdo, como

pelo teste do qui-quadrado.
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Figura 39. Isoterma de interacdo de Ba* (a), Co™* (b) e Cu®* (c) com Na-KN-
DMSO (m) e Na-KN-EN (o).
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De modo geral, os dados de sor¢do dos trés metais através dos dois solidos
lamelares em que se ajustaram tanto para os modelos linear e ndo linear, foi para o
método de Freundlich, de acordo com os resultados dos coeficientes de
determinacdo e qui-quadrado, como mostram as Tabelas 5 e 6. O fato dos dados de
sor¢do terem se ajustado tanto aos modelos linear e ndo linear de Freundlich estd
relacionado a heterogeneidade das superficies desses solidos lamelares, uma vez
que o modelo de Freundlich descreve a sor¢do sobre superficies energeticamente

A 196
heterogéneas .

Tabela 3. Resultados experimentais (Exp) do equilibrio quimico referentes aos
processos de sorcio de Ba*, Co™ e Cu* com Na-KN-DMSO e Na-KN-EN,

segundo o modelo linear de Langmuir.

Exp Ajuste linear ao modelo de Langmuir
2+ K 2 2
M Nf K. n R X
Material 4 3 4
(mmol g ) | (dm™mol™") | (mmol g )
Ba 0,63 0,15 0,71 0,96 6,22
Na-KN-DMSO Co 0,78 2,35 0,83 0,94 4,53
Cu 0,84 0,37 1,20 0,77 27,57
Ba 0,94 1,67 1,12 0,96 2,31
Na-KN-EN Co 1,13 0,91 1,22 0,99 0,89
Cu 1,41 1,26 1,66 0,82 3,53
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Tabela 4. Resultados experimentais (Exp) do equilibrio quimico referentes aos
processos de sorcio de Ba**, Co** e Cu**com Na-KN-DMSO e Na-KN-EN,

segundo o modelo nao linear de Langmuir.

Exp Ajuste nao linear ao modelo de Langmuir
Material | ; | .
(mmol g) | (dm’mol™) | (mmol g )
Ba 0,63 0,16 0,88 0,93 0,01
Na-KN-DMSO
a Co 0,78 1,02 0,78 0,79 0,16
Cu 0,84 0,06 1,70 0,92 0,03
Ba 0,94 0,32 1,22 0,87 0,06
Na-KN-EN
a Co 1,13 1,00 1,07 082 | 0,11
Cu 1,41 0,09 2,82 0,93 0,04
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Tabela 5. Resultados experimentais (Exp) do equilibrio quimico referentes aos
processos de sorcio de Ba**, Co®* e Cu®* com Na-KN-DMSO e Na-KN-EN,

segundo o modelo linear de Freundlich.

Exp Ajuste linear ao modelo de Freundlich
M Nf Kr n R’ X
Material 4 3
(mmol g”) | (dm” g")
Ba 0,63 0,16 1,77 0,96 0,01
Na-KN-DMSO
a Co 0,78 0,35 3,11 0,97 0,01
Cu 0,84 0,17 1,93 0,94 0,01
Ba 0,94 0,37 2,28 0,95 0,01
Na-KN-EN
a Co 1,13 0,48 281 0,95 0,01
Cu 1,41 0,38 1,56 0,96 0,02
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Tabela 6. Resultados experimentais (Exp) do equilibrio quimico referentes aos
processos de sorcio de Ba**, Co®* e Cu®* com Na-KN-DMSO e Na-KN-EN,

segundo o modelo ndo linear de Freundlich.

Exp Ajuste nao linear ao modelo de Freundlich
M** Nf Kr n R’ X
Material 4 3
(mmolg™) | (dm” g")
Ba 0,63 0,15 1,77 0,93 0,01
Na-KN-DMSO
a Co 0,78 0,36 3,20 0,93 0,01
Cu 0,84 0,13 1,60 0,94 0,02
Ba 0,94 0,35 2,26 0,92 0,04
Na-KN-EN
a Co 1,13 0,49 2,89 0,94 0,03
Cu 1,41 0,33 1,61 0,90 0,04
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Tabela 7. Resultados experimentais (Exp) do equilibrio quimico referentes aos
processos de sorcio de Ba**, Co®* e Cu®* com Na-KN-DMSO e Na-KN-EN,

segundo o modelo linear de Temkin.

Exp Ajuste linear ao modelo de Temkin
- M** Nf Kr S R’ X
Material 4 3
(mmol g”) | (dm” g)
Ba 0,63 4,65 0,12 0,93 0,01
Na-KN-DMSO
a Co 0,78 1,41 0,36 0,98 0,01
Cu 0,84 0,04 -0,10 0,93 0,02
Ba 0,94 2,24 0,33 0,90 0,03
Na-KN-EN
a Co 1,13 2,69 0,33 0,96 0,01
Cu 1,41 3,24 0,33 0,80 0,16
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Tabela 8: Resultados experimentais (Exp) do equilibrio quimico referentes aos
processos de sorcio de Ba**, Co®* e Cu®* com Na-KN-DMSO e Na-KN-EN,

segundo o modelo ndo linear de Temkin.

Exp Ajuste nao linear ao modelo de Temkin
- M** Nf Kr S R’ X
Material 4 3
(mmol g”) | (dm” g)
Ba 0,63 2,99 6,92 0,85 0,03
Na-KN-DMSO
a Co 0,78 14,57 7,11 0,88 0,02
Cu 0,84 1,53 4,50 0,79 0,08
Ba 0,94 6,41 4,72 0,84 0,08
Na-KN-EN
a Co 1,13 10,63 4,53 0,88 0,07
Cu 1,41 3,78 3,02 0,84 0,20

Sorcao de corantes

As curvas de absorcdo na regido do UV-Vis dos corantes verde brilhante e
azul reativo-15 com concentragdo na faixa de 8,0x107° a 8,0x10™* mol dm™ sido
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 interacdo do corante verde brilhante com o sélido 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 a regido interlamelar e
dessa forma, a sorcdo do azul reativo ocorreu apenas na superficie e,

consequentemente, a quantidade sorvida foi muito pequena, ou seja, 0,081 mmol.
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Figura 40. Isotermas da sorcdo do corante verde brilhante (a) e azul reativo-15 (b),

com Cu-KN-EN.

94



4.2 Silicas mesoporosas
4.2.1. Espalhamento de raios X a baixo angulo

O uso da técnica de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) para

caracterizacdo de materiais mesoestruturados € de fundamental importancia, uma
vez que as principais reflexdes sdo observadas em uma faixa de 26 = 0,7 a 1,5°.
Essas reflexdes ndo sdo possiveis observar em um difratbmetro com radiacdo
normal. Como se sabe a extensdo da periodicidade da estrutura ordenada que dé
origem ao arranjo de poros é inversamente proporcional ao angulo de Bragg,
referente ao plano principal. Além disso, maiores valores para o tamanho de
diametro de poros provocam o deslocamento do referido plano a uma regido mais
baixa do valor de 26.

O espalhamento relativo a silica SBA-16A € representado na Figura 41. Esta
silica foi preparada usando um sistema composto por copolimero tribloco
F127/TEOS/H,0 em meio 4cido. Observa-se um pico bem resolvido em 20 = 0,73°,
indexado ao plano (110), isto indica que essa reflexdo € associada a simetria cibica
de corpo centrado™”. O pardmetro de cela para uma mesofase ctibica de corpo
centrado 4 dada por ap=d, 102, sendo d o a posicdo do principal pico de reflexdo.
Dessa forma, através do pico no plano (110), obteve-se um espagamento, d = 11,90

nm, que corresponde ao parametro de cela a, = 16,83 nm.
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Figura 41. Os resultados de SAXS da silica mesoporosa SBA-16A.

O espalhamento de raios X da silica mesoporosa SBA-16B ¢ mostrado na
Figura 42, esta silica foi preparada usando etanol como co-direcionador. Neste
espalhamento foi possivel observar dois picos correspondentes a 20 em 0,68 e
1,33, que se relacionam as reflexdes (110) e (200). Essas reflexdes sdo tipicas de
silica com estrutura cubica de corpo centrado, pertencente ao grupo espacial Im3m.
Sendo o espacamento, d, obtido através do pico (110) igual a 12,79 nm, o qual
corresponde ao parametro de cela, a, = 18,08 nm. Este valor elevado do pardmetro
de cela esta relacionado ao uso do co-direcionador etanol, quando comparado com
a silica SBA-16A.

O espalhamento de raios X da silica mesoporosa SBA-16C estd representado
na Figura 43, cuja silica foi preparada usando 1-butanol como co-direcionador.
Notam-se no espalhamento trés picos em 20 em 0,68, 1,25 e 1,39°, correspondendo
as reflexdes (110), (200) e (211). Essas reflexdes correspondem a estrutura cubica
de corpo centrado, pertencente ao grupo espacial Im3m®. O espacamento, d, obtido

através do pico (110) € igual a 12,96 nm, o qual corresponde ao parametro de cela,
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a, = 18,33 nm. De acordo com essas reflexdes dessas silicas foi possivel observar
que o uso de co-direcionador eleva o valor do parametro de cela e,

. . , .1 84
consequentemente, torna o material mais ordenado e rigido™".
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Figura 42. Os resultados de SAXS da silica mesoporosa SBA-16B.
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Figura 43. Os resultados de SAXS da silica mesoporosa SBA-16C.



As reflexdes obtidas pelo espalhamento de raios X a baixo angulo das silicas
mesoporosas funcionalizadas com 3-iodopropiltrimetoxissilano (IPTMS) sdo
mostrados nas Figuras 44 a 46. De acordo com esses espalhamentos a silica SBA-
16A-1P, como mostrado na Figura 44, mostra que a estrutura periddica da silica foi
mantida. Como se nota, o pico principal do plano de reflexdo (110) permaneceu
quase inalterado. No entanto, com a incorporagao de IPTMS na silica SBA-16A
ocorreu  um deslocamento deste pico para um menor valor de 20 e,
consequentemente, promoveu um aumento no espagamento (d 1)), pois passou de
11,90 para 12,05 nm.

Da mesma maneira, o espalhamento da silica SBA-16B-IP, mostrado na
Figura 45, apresentou pequenas mudancas quando comparado com o da silica
SBA-16B, mostrada na Figura 42. Por exemplo, o espagamento (d(;0)) passou de
12,79 para 12,67 nm, apds a incorporagdo de IPTMS, ocorrendo um deslocamento
do pico principal. Outra mudanca foi o desaparecimento do pico de pequena
intensidade referente ao plano (dpg0). O desaparecimento deste pico pode ser
atribuido a grande quantidade de IPTMS incorporado nesta silica, como mostra os
dados de termogravimetria, os quais serdo apresentados mais posteriormente.

No caso da silica SBA-16C-IP mostrada na Figura 46 observou-se que
também houve mudanca no deslocamento do pico principal (d(;0)), 0 qual passou
de 12,96 para 12,71 nm apds a incorporacdo de IPTMS. Como se nota nessa
incorporacdo nao ocorreu muitas mudangas na estrutura desta silica, pois os picos
dos planos (200) e (211) foram mantidos, apenas com uma diminui¢do na
intensidade desses picos. O fato da permanéncia de todos os picos da silica SBA-
16C apos a funcionalizagdo esta relacionada ao maior espagamento de 12,96 nm
dessa silica. Considerando que o espacamento (d) corresponde a distancia média

entre um poro e outro do mesmo plano, entdo um maior espacamento proporciona
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uma melhor acomodagao para a molécula incorporada, pois esta por sua vez, nao

terd que modificar a estrutura periddica da silica.
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Figura 44. Os resultados de SAXS da silica mesoporosa SBA-16A-1P.
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Figura 45. Os resultados de SAXS da silica mesoporosa SBA-16B-IP.
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Figura 46. Os resultados de SAXS da silica mesoporosa SBA-16C-IP.

4.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura

As andlises por microscopia eletrOnica de varredura e transmissdo sdo de
fundamental i1mportancia na avaliagdo das -caracteristicas morfologicas dos
materiais € dessa forma permite acompanhar as mudancas frente as diferentes
condi¢des experimentais.

As micrografias das silicas sdo bem diferentes umas das outras,
principalmente da silica SBA-16C, como mostra a Figura 47. As imagens da silica
SBA-16A na Figura 47 mostram uma grande quantidade de particulas, indo de
pequenas e coloidais para blocos cubicos inacabados. As micrografias da silica
SBA-16B mostrada na Figura 47b apresentam particulas também de diferentes
tamanho e formato variados. O uso de etanol como co-direcionador promoveu uma
diminuic¢do do tamanho de particulas quando comparado com as imagens da SBA-
16 sem co-direcionador, vista na Figura 47a. As imagens da silica SBA-16C

apresentam um aglomerado de particulas com formato bem definido. As particulas
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desta silica tém a forma de rombo-dodecaedro, constituido de 12 faces bem

defendida®.

Figura 47. Imagens de microscopia eletronica de varredura das silicas mesoporosas

SBA-16A (a), SBA-16B (b) e SBA-16C (c).
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4.2.3. Microscopia Eletronica de Transmissao

Dentre as técnicas atuais, a mais poderosa para observacdo direta de
estruturas, formando imagens a niveis atdmicos é a microscopia eletronica de
transmissdo. As 1imagens das silicas SBA-16A, SBA-16B e SBA-16C sao

apresentadas na Figura 48.

Figura 48. Imagens de microscopia eletronica de transmissao das silicas SBA-16A

(a), SBA-16B (b) e SBA-16C (c).

102



Essas imagens confirmam a formagao de cristais bem definidos e no caso da
silica SBA-16B, como mostra a Figura 48b, apresenta uma alta ordenacdo dos
mesoporos se comparada as imagens de SBA-16A e SBA-16C. A silica SBA-16A
apresenta uma ordenacdo dos mesoporos de curto alcance. As imagens dessas

. - .o . .. . 139 . N
silicas sdo similares aos aquelas j4 reportadas anteriormente = . As imagens das trés
silicas sdo tipicas de silicas SBA-16 com estrutura cubica de corpo centrado.
Portanto o uso de dlcoois como co-direcionador de estrutura, promoveu uma maior

ordenacdo dos poros, como confirmado pelo os dados de SAXS.

4.2.4. Sorcao/dessorcao de Nitrogénio

O uso de sor¢do de nitrogénio € de extrema importancia para estes tipos de
materiais, uma vez que esta técnica permite através do perfil das isotermas de
sor¢ao/dessorcdo, caracteristicas importantes da estrutura, tais como, tamanho e
volume de poro, além de permitir andlise sobre a homogeneidade e grau de
organizagdo do arranjo de poros dos materiais.

As 1sotermas das silicas SBA-16A, SBA-16B e SBA-16C sao mostradas na
Figura 49a. As trés isotermas apresentam perfis semelhantes do tipo IV, tipica de
material mesoporoso de acordo com a IUPAC, ou seja, apresenta didmetro de poro
na faixa de 2 a 50 nm. Este perfil de curva mostra aspectos estruturais através de
trés regides bem distintas: (i) sorcdo em mono-multicamada, (ii) condensagdo
capilar e (iii) sorcdo de multicamadas na superficie externa das particulas. Nesta
andlise também € possivel observar a histerese com ramos de sor¢do e dessorcao
paralelos, classificados como H2 e com condensacgdo capilar ocorrendo em pressoes
relativas (P/P, = 0,4-0,8), indicando que a rede porosa apresenta uma estrutura
semelhante a uma “gaiola” ctibica, quanto ao arranjo de poros'’**’. A distribuigdo
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 silica

sintetizada possui uma distribui¢io de poros uniformes.
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Figura 49. Isotermas de sorcdo/dessor¢do de nitrogénio (a) e distribui¢do do

tamanho de poro obtido pelo método BJH (b) para as silicas SBA-16A (m), SBA-

16B (o) e SBA-16C(¢).
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Além da isoterma de sorcdo/dessor¢do de nitrogénio e distribuicdo de
tamanho de poro, outro parametro importante que pode ser calculado € a espessura
da parede de poro, W,, uma vez que ela da informagdes sobre a estabilidade
mecanica da estrutura. Esta informacdo pode ser retirada através do paridmetro de
cela (a,) e do didmetro de poro (D,), usando a equagdo: W, = a, — D,. Dessa forma,
a espessura da parede dos poros das silicas SBA-16A, SBA-16B e SBA-16C sao

8,65; 9,92 e 8,48 nm, respectivamente, como mostram os dados na Tabela 9.

Tabela 9. Dados estruturais das silicas SBA-16A, SBA-16B e SBA-16C, como
espacamento (d), parametro de cela (ay), area superficial (Sggr), volume de poro

(V,), didmetro de poro (D,) e espessura da parede do poro (W,).

Silica d/nm a,/nm Sger/ m> g'1 Vp! cm’ g'1 Dp/nm  Wy/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 sorcdo/dessorcdao de nitrogénio das silicas SBA-16A e
funcionalizadas com  3-iodopropiltrimetoxissilano  (SBA-16A-IP),  dietil
iminodiacetato (SBA-16A-IPD) e com benzidina (SBA-16A-IPDB) estdo
representadas na Figura 50a. Essas isotermas apresentam um perfil tipico de
materiais mesoporos, ou seja, isoterma do tipo IV com histerese H2. Observa-se
que mesmo apods a incorporagao de algumas moléculas, as isotermas mantiveram-se
bem organizada, ou seja, semelhante a da silica pura. De acordo com os dados de
da distribuicdo de poro, mostrados na Figura 50b, demonstra que o processo de

funcionalizacdo provocou uma diminui¢do do didmetro de poros das silicas. Esta
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diminui¢ao do diametro de poro ja era esperado, uma vez que a incorporagdo de
moléculas organicas preenche parcialmente os poros e, consequentemente, impede
a entrada de nitrogénio durante a andlise e dessa forma, o volume de nitrogé€nio

sorvido na silica diminuird e por sua vez também o tamanho de poro.
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Figura 50. Isotermas de sor¢do/dessorcdo de nitrogénio (a) e distribuicdo do
tamanho de poro obtido pelo método BJH (b) para as silicas SBA-16A (m), SBA-
16A-IP (o), SBA-16A-IPD (¢) e SBA-16A-IPDB (4).
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O resumo de todos os resultados de area superficial, diametro e volume de

poro das silicas puras e funcionalizadas estdo listados na Tabela 10.

Tabela 10. Dados estruturais das silicas, como area superficial (Sggr), volume de

poro (V) e didmetro de poro (D,).

Material SgET/ m> g'1 Vp!/ cm’ g'1 D, /nm
SBA-16A 836 0,824 8,18
SBA-16A-IP 725 0,709 8,16
SBA-16A-1IPD 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-1PD 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 area superficial da silica SBA-
16A é a maior de todas com 836 m°g”'. No caso das silicas funcionalizadas, a silica
SBA-16B-IP apresentou uma area superficial muito baixa quando comparada com
a silica ndo funcionalizada (SBA-16B). Esta diminuicdo pode ser atribuida ao
elevado grau de funcionalizacdo, o qual pode ser comprovado através de andlise
termogravimétrica e também pela ressonancia magnética nuclear do nucleo de
silicio, cujos picos referentes as espécies “T” apresentaram alta intensidade. O
processo de funcionalizacdo ficou claramente comprovado através dos dados de
area superficial e diametro de poro, os quais diminuiram a medida que aumentava a

cadeia organica pendente nas superficies das silicas.

4.2.5. Ressoniancia Magnética Nuclear
Silicio

Os espectros referentes ao nidcleo de silicio (*Si) das silicas SBA-16
funcionalizadas com 3-iodopropiltrimetoxissilano estdo representados na Figura 51.
As silicas funcionalizadas apresentam além das espécies “Q” as espécies “T” com
sinais na regiao de -70 a -48 ppm. Os sinais em -69, -57 e -48 ppm sao atribuidos as
espécies T°, T> e T', respectivamente. Estes sinais sdo referentes aos silicios ligados
a grupos organicos, mostrando a efetiva ligacdo entre os organossilanos e as
superficies das silicas. Os picos em -69 ppm sdo atribuidos aos dtomos de silicio
representados pela espécie T° de férmula R-Si-(0Si);, sendo que R corresponde 2
cadeia carbonica do 3-iodopropiltrimetoxissilano ligado covalentemente a
superficie da silica. J4 o pico em -57 ppm correspondente 4 espécie T> que também
pode ser escrita como R-Si-(OSi-),-(X), sendo X um grupo hidroxila (-OH) ou

grupo metoxido (—OCHj3) . Neste caso os grupos organicos, estdo ligados de
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maneira bidentada a rede inorganica. E por fim temos os picos em -48 ppm, 0s
quais sdo referentes as espécies T' que podem ser escritas como R-Si-(0Si)-(X)s,
sendo que os grupos organicos estdo ligados de maneira monodentada, indicando
que apenas um dos grupos alcéxidos sofreram reagio de condensacdo””*.

O fato de que os picos das espécies T das silicas SBA-16A-IP e SBA-16C-IP
apresentaram baixa intensidade € devido ao baixo grau de funcionalizacdo dessas
silicas, quando comparado com a silica SBA-16B-IP. Portanto, o uso da
ressonancia foi fundamental para acompanhar esta primeira etapa do processo de

funcionaliza¢do com o precursor organico 3-iodopropiltrimetoxissilano.

b) M/W“\ S /V/\/A V) /VJV W \ V\f\)‘
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Figura 51. Espectros de RMN de *Si/HPDEC das silicas SBA-16A-IP (a), SBA-
16B-IP (b) e SBA-16C-IP (c).
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Carbono

Os espectros do nucleo de carbono (*C) referentes as silicas funcionalizadas
com 3-iodopropiltrimetoxissilano sdao mostrados na Figura 52. Os espectros
apresentam trés picos intensos com deslocamentos quimicos em 12; 27 e 49 ppm
referentes aos carbonos da cadeia propil, como indicado na estrutura inserida. J4 o
pico de baixa intensidade em 59 ppm, € referente aos residuos remanescentes do
material ou do grupo metéxido que por sua vez ndo foi hidrolisado ou condensado
durante a fase inicial da sintese. Dessa forma, a incorporagdo do silano 3-
iodopropiltrimetoxissilano foi claramente comprovada tanto através da ressonancia

magnética nuclear de carbono como também de silicio.
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Figura 52. Espectros de RMN de BC/ICPMAS das silicas SBA-16A-IP (a), SBA-

16B-IP (b) e SBA-16C-IP (c).
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Os espectros das silicas funcionalizadas com dietil iminodiacetato sao

mostrados na Figura 53.
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Figura 53. Espectros de RMN de BC/CPMAS das silicas SBA-16A-IPD (a), SBA-
16B-IPD (b) e SBA-16C-IPD (c).
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De acordo com os espectros foi possivel observar uma série de picos bem
definidos correspondentes aos carbonos das cadeias pendentes na superficie das

silicas. Para estes materiais além dos trés picos do grupo propil do organossilano 3-
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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 incorporagdo de dietil iminodiacetato na superficie das silicas
SBA-16-IP ficou bem evidente através do pico do carbono C5 em 172 ppm
referente ao grupo acetato.

Os espectros das trés silicas funcionalizadas apresentaram picos na mesma
regido, mas, no entanto, as intensidades dos picos foram diferentes, devido aos
diferentes graus de funcionalizacdo com o precursor 3-iodopropiltrimetoxissilano,
e, consequentemente, as superficies destes sdo bastante heterogéneas.

Os espectros das silicas funcionalizadas com 3-iodopropiltrimetoxissilano,
dietil iminodiacetato e benzidina sdo mostrados na Figura 54.

A incorporacdo de benzidina nas estruturas das silicas SBA-16-IPD
promoveu o surgimento de novos picos com deslocamentos quimicos
caracteristicos na faixa de 127 a 50 ppm. De acordo com a ilustracdo da grande
cadeia pendente na superficie das silicas, observa-se que o pico em torno de 7 a 8
ppm corresponde aos carbonos C1 e C2, ja os picos em 12 e 19 ppm sao referentes
aos carbonos C3 e C4. Os picos na faixa de 54 a 60 ppm sao atribuidos aos
carbonos C7, C9, C10 e C12. O pico em 115 ppm ¢é referente aos carbonos C8 e
C11. O pico em 126 ppm € atribuido aos carbonos C6 e C13, os quais representam
os carbonos do anel ligado ao grupo amino e por dltimo temos o pico em 170 ppm,
o qual pertence a carbonila da molécula de dietil iminodiacetato. Além dos picos
caracteristicos da supramolécula incorporada nas silicas, t€m-se dois outros picos
de pequena intensidade no espectro da silica SBA-16A-IPDB como mostra a Figura
54a. Estes dois picos pode ser atribuidos aos carbonos da molécula de tolueno, uma
vez que este solvente foi utilizado nesta sintese e provavelmente nio foi removido

durante o processo de lavagem e secagem.
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Figura 54. Espectros de RMN de “C/CPMAS das silicas SBA-16A-IPDB (a),
SBA-16B-IPDB (b) e SBA-16C-IPDB (c).
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4.2.6. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros das silicas SBA-16, assim como suas funcionalizacoes com 3-
iodopropiltrimetoxissilano (SBA-16-IP) e dietil iminodiacetato, (SBA-16-1PD) sdo
apresentados na Figura 55. O da SBA-16 mostrado na Figura 55a, apresenta uma
banda larga em torno de 3431 cm™ que é atribuida ao estiramento O-H da dgua e/ou
silanéis, ja a banda em 960 cm™ é referente ao estiramento da ligacdo Si-OH e a
banda em 1080 cm™' é atribuida as vibragdes do estiramento Si-O-Si'®?®. A banda
em 1630 cm™ é referente 4 deformacdo angular do grupo OH da dgua sorvida na
superficie da silica. Apds a incorporacdo do silano 3-iodopropiltrimetoxissilano
observa-se o surgimento de uma nova banda na regio de 2940 cm’, a qual é
referente ao estiramento C-H pertencente ao grupo propil do silano. Além da banda
em 2940 cm’', observa-se também que a intensidade da banda em 1630 cm’
diminuiu. No caso da silica SBA-16-IPD se esperaria uma banda referente ao
estiramento N-H, no entanto, esta banda ndo € claramente visivel, pois nesta mesma
regido, ou seja, na faixa de 3200 a 3400 cm™' também ocorre a banda do estiramento
OH da 4gua e silandis. Por outro lado, a banda em 1740 cm’! evidencia a
incorporacdo da molécula de dietil iminodiacetato, pois esta banda € tipica de

carbonila (C=0)*", que por sua vez pertence ao grupo acetato.

114



Transmitancia / u.a.

vSi-O-Si

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda / cm’™

Figura 55. Espectros de absor¢dao no infravermelho para as silicas SBA-16 (a),

SBA-16-1P (b) e SBA-16-IPD (c).

Os espectros das silicas pura e funcionalizada com as moléculas 3-
iodopropiltrimetoxissilano, dietil iminodiacetato e benzidina sdo mostrados na

Figura 56.
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Figura 56. Espectros de absor¢do no infravermelho para as silicas SBA-16 (a) e

SBA-16-IPDB (b).
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A incorporagdo da molécula de benzidina na superficie da silica SBA-16-IPD
ficou claramente comprovado, pois ocorreu o surgimento de uma nova banda em
1490 cm™, a qual pode ser atribuida a deformacio axial da ligacio C=C de anel
aromdtico™", como mostra a Figura 56b. Ao comparar o espectro da silica SBA-16-
IPDB da Figura 56b com o da silica SBA-16-IPD da Figura 55c, observa-se que
além da nova banda em 1490 cm™, ocorreram mudancas tais como, o aumento da
intensidade da banda referente ao estiramento C-H na regifio de 2940 cm™'. Houve
também a divisao da banda na faixa de 3200 a 3400 cm'l, através de um ombro
ap6s 3400 cm™', evidenciando assim os estiramentos referentes ao grupo NH,, que

muitas vezes € dificil de ser observado em sélidos.

4.2.7. Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram obtidas com o intuito de avaliar a
estabilidade térmica das silicas sintetizadas, assim como quantificar as moléculas
organicas imobilizadas, conforme estdo apresentadas as curvas das silicas SBA-
16A, SBA-16A-1P, SBA-16A-IPD e SBA-16A-IPDB na Figura 57.

A curva termogravimétrica da silica SBA-16A apresentou uma perda de
massa inicial em torno de 13,4 % entre 300 a 345 K. Essa perda € referente a dgua
fisicamente sorvida na sua superficie e a segunda perda ocorre na faixa de 510 a
850 K, que corresponde a 1,12 % que pode ser atribuida a saida de dgua devido a
condensacdo dos grupos silandis. Apds a incorporacdo da molécula de IPTMS na
superficie da silica 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 € atribuida a saida concomitante dos grupos organicos do
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IPTMS e da dgua pela condensagao dos grupos silandis. A curva termogravimétrica
da silica SBA-16A-IPD apresentou trés 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 estdo relacionadas a decomposicdo das cadeias pendentes de 3-
1odopropiltrimetoxissilano e dietil iminodiacetato incorporadas nesta silica e a saida

também de 4gua referente a condensagdo dos grupos silandis.
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Figura 57. Curvas termogravimétricas das silicas SBA-16A (==), SBA-16A-IP

(=), SBA-16A-TPD (=) ¢ SBA-16A-IPDB (—).

A curva termogravimétrica da silica SBA-16A-IPDB apresentou cinco
eventos de perda de massa, como bem mostra a derivada da curva, que esti
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 € 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 %, ja o quinto e ultimo

evento de perda de massa foi de 2,4 % na faixa de temperatura de 1010 a 1110 K.
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Figura 58. Curva termogravimétrica (=) e Derivada (==) para a silica SBA-16A-

IPDB.

As curvas termogravimétricas da silica SBA-16B e suas formas
funcionalizadas com 3-iodopropiltrimetoxissilano, dietil iminodiacetato e benzidina
sdo mostradas na Figura 59.

De acordo com as curvas, observa-se que a silica pura SBA-16B apresenta
uma unica perda na faixa de temperatura de 300 a 370 K. Enquanto que as silicas
funcionalizadas apresentam curvas com perfis bem semelhantes, contendo quatro
eventos de perdas de massa. O primeiro evento de perda € muito pequeno, ao
contrario 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 € mostrado na Tabela 11.
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Figura 59. Curvas termogravimétricas das silicas SBA-16B (==), SBA-16B-IP

(==), SBA-16B-IPD (=) e SBA-16B-IPDB ().

As curvas termogravimétricas da silica SBA-16C e as funcionalizadas sdo
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 a agua sorvida fisicamente e também a saida de dgua em funcdo da
condensacao dos grupos silandis. Esta caracteristica indica que a silica apresenta
uma boa estabilidade térmica, mesmo em altas temperaturas. No caso das silicas
funcionalizadas, observa-se que a primeira perda de massa € bem menor quando
comparada com a silica precursora. Esta mudanga no perfil do primeiro evento é
devido as caracteristicas hidrofébicas das silicas funcionalizadas, ja que a silica
precursora apresenta na sua superficie apenas grupos silandis e estes grupos tem
alta afinidade por dgua. Logo, a primeira perda de massa entre 300 a 370 K é bem

superior aos das silicas funcionalizadas. As demais informacdes sobre o nimero de
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eventos de perdas de massa e suas respectivas faixas de temperaturas sao

apresentadas na Tabela 11.
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Figura 60. Curvas termogravimétricas das silicas SBA-16C (==), SBA-16C-IP
(==), SBA-16C-IPD (==) e SBA-16C-IPDB (~).

Os dados da Tabela 11 mostram que a medida que aumenta a cadeia organica
incorporada nas superficies das silicas também aumenta a percentagem referente a
quantidade de massa perdida, exceto a silica SBA-16C-IPDB. Para esta observagdo
foi desconsiderada a primeira perda, pois esta é referente apenas a dgua sorvida
fisicamente. Outro ponto que merece destaque € com relacdo a série de silicas
denominadas SBA-16B, pois as silicas funcionalizadas desta série apresentaram
altas percentagens de perdas de massa, o que indica um alto grau de
funcionalizacdo, como jia mostrado antes através da intensidade dos picos das

espécies “T” pela ressonancia de silicio.
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Tabela 11. Intervalos de temperatura AT e respectivos percentuais de perda de

massa (Am) e perda total de massa (Am,) das silicas.

Silica AT /K Am / % Am,/ %
300 - 345 13,4 145
SBA-16A 510 — 850 11 ’
300 - 341 11.8 18.6
SBA-16A-IP 530 - 880 6.8 ’
300 - 345 6.1
SBA-16A-IPD 460 - 670 59 14,9
670 - 850 2.9
300 - 350 6.3
430 - 570 43
SBA-16A-IPDB 610 - 720 2.5 17,5
760 - 875 2.0
1010- 1110 2.4
300 - 370 11.1 190
SBA-16B 520 - 850 0,9 ’
300 - 350 1,7
430 - 670 27.8
SBA-16B-IP 595 900 30 33,8
960 - 1090 1.3
300 - 340 1.4
380 - 650 26,0
SBA-16B-IPD ) 3.8 343
920 - 1150 3.1
300 - 340 1,6
425 - 650 20,2
SBA-16B-IPDB 785 - 870 1,7 38,7
890 — 1200 152
300 - 360 8.3 08
SBA-16C 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 75 13.8
760 - 1095 2.5
300 - 360 3.5
440 - 695 6,5
SBA-16C-IPDB 220 900 09 12,2
940 - 1095 1.4
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Os dados das curvas termogravimétricas também mostraram que 0 processo
de funcionalizacdo realizado nessas silicas, levou a formacdo de silicas com
propriedades hidrofébicas, as quais serdo muito importantes no processo de
carregamento de farmacos soluveis em dagua. A hidrofobicidade das silicas
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 € bem menor se

comparado com os das silicas precursoras.
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4.2.8. Aplicacoes
Liberacao Controlada de Farmaco

Como j4 citado anteriormente, os farmacos escolhidos para este trabalho
foram a amoxicilina e o omeprazol.

A amoxicilina € um antibidtico usado no tratamento de certas infecg¢Oes
causadas por bactérias, assim como pneumonia € bronquites, no tratamento urindrio
e infecgoes de pele. A amoxicilina € melhor absorvido através do uso oral, mas
também pode ser utilizado na forma injetdvel, auxiliando no tratamento de
amigdalite e infeccdes respiratérias™ .

A cinética de liberagdo da amoxicilina para todas as amostras, cujos perfis
para cada sistema sdo apresentados na Figura 61.

As quantidades de amoxicilina carregadas nas silicas e determinado pela
equacdo 1, foram 3,75; 51,00 e 51,20 % para SBA-16A, SBA-16A-IPD e SBA-
16A-PDB, respectivamente. A cinética da liberagdo de amoxicilina no fluido SGF
como representada na Figura 61a pode-se observar que esses sistemas apresentam
perfis semelhantes, sendo que a silica SBA-16A-IPDB liberou uma quantidade de
amoxicilina superior a silica SBA-16A-IPD. Esta maior liberacdo pode ser
atribuida ao fato de que esta silica possui uma maior cadeia organica e,
consequentemente, preencheu os seus poros e, sendo assim, o farmaco foi

carregado provavelmente apenas na superficie.
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Figura 61. Perfil de liberacdo de amoxicilina nos fluidos SGF (a) e SIF (b), para
SBA-16A-IPD (m) e SBA-16A-IPDB (e).

Por outro lado, a liberagdo 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 liberacdo para a silica SBA-16A-IPD € porque no fluido SGF por sua vez
liberou menos, e dessa forma uma maior quantidade de farmaco permaneceu nesta

silica ap0Os a liberacdo no fluido SGF. No caso da silica SBA-16A, esta nao foi
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utilizada no estudo de libera¢do de amoxicilina, em funcdo do baixo percentual de
farmaco carregado na mesma. A Figura 62 mostra uma representacdao esquematica
das possiveis maneiras de interagdo dos grupos funcionais da amoxicilina com os
grupos organicos pendentes na superficie das silicas por meio de ligacdo de

hidrogénio.
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A cinética de liberacdo de omeprazol usando os fluidos SGF e SIF ¢
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 inibicao com
muita efici€éncia a secrecdo do acido gastrico, pois age diretamente nas células
parietais, ou seja, atua diretamente na bomba de prétons (H" K™ - ATPase).

Um problema observado no uso de omeprazol administrado via oral, tem
sido a sua baixa concentracdo no intestino (concentracdo plasmatica), pois, esse
farmaco degrada rapidamente no ambiente 4dcido do estdmago, e
consequentemente, prejudica a sua eficdcia®'’. Dessa forma, construir um
dispositivo que possa proteger o omeprazol e, também, que mantenha a liberagdo
sustentada por um periodo de tempo longo, é algo que se tem buscado na pesquisa.
Portanto, € nesta direcdo que o presente trabalho pretende mostrar o potencial da
silica mesoporosa SBA-16, como um dispositivo de entrega sustentada de
omeprazol. Assim, para o estudo de liberacdo do omeprazol foi utilizado como
sistemas de entrega, as silicas SBA-16B, SBA-16B-IPD e SBA-16B-IPDB.

As quantidades de omeprazol carregado nas silicas SBA-16B, SBA-16B-1PD
e SBA-16B-IPDB foram 65; 50 e 55 %, respectivamente. Esta maior quantidade de
farmaco carregado na silica SBA-16B, pode ser atribuido ao fato de que esta silica
apresenta maior diametro de poro, 8,16 nm, enquanto que as silicas funcionalizadas
apresentam diametro de poro em torno de 5,20 nm. Considerando que as silicas
funcionalizadas estdo com os poros parcialmente preenchidos com as cadeias
organicas pendentes incorporadas e, dessa forma, o omeprazol foi incorporado ou

carregado praticamente na superficie dessas silicas. J4 para a silica ndo
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funcionalizada, o omeprazol pode ocupar tanto a superficie como os poros, uma
Vez que estes estdo vazios.

De acordo com a Figura 63a, observa-se que a cinética de liberacao do
omeprazol no fluido SGF foi superior a 35 % para as tré€s silicas, sendo que a silica
SBA-16B-IPDB apresentou uma cinética de liberacao mais rdpida na primeira hora
e declinou na segunda hora. Em termos percentuais, a silica SBA-16B-IPD foi a
que mais liberou, cerca de 40 %. No caso da libera¢do no fluido intestinal SIF, os
perfis da cinética de liberacdo para as trés silicas apresentam certa similaridades
como mostra a Figura 63b. Ao comparar os perfis de liberacdo, observa-se que a
SBA-16B-IPD apresentou uma cinética menor do que as outras duas silicas. Esta
menor liberagcdo € devido ao fato de que no fluido SGF foi a que mais liberou em
termo percentual. Nesta mesma dire¢cdo, a SBA-16B-IPDB foi a que mais liberou
no fluido SIF, também em func¢do de que no fluido SGF foi a silica que menos
liberou omeprazol. Considerando o total desse farmaco liberado, ou seja, a soma
liberada nos dois tipos de fluidos, conclui que a liberagdo nas silicas SBA-16B e
SBA-16B-IPDB foram iguais a 68 %, enquanto que através da SBA-16B-IPD foi
liberado 67 %.

Entdo, considerando que a silica precursora, ou seja, a SBA-16B apresentou
cerca de 10 % de omeprazol a mais do que a SBA-16B-IPDB. Estas duas silicas
apresentaram o mesmo percentual de liberacdo, dessa forma, pode-se especular que
na silica pura a difusdo do omeprazol nos poros nao € tdo facil como na superficie,
uma vez que esta maior incorporacdo se deve ao fato de que esta estava com o0s
poros totalmente vazios, ao contrdrio das silicas funcionalizadas, que apresentavam
poros parcialmente preenchidos com as cadeias organicas pendentes. Uma
representacdo esquematica sobre as possiveis maneiras de interacdo dos grupos

potencial do omeprazol com os sitios de adsor¢do das moléculas organicas
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pendentes na superficie das silicas por meio de ligacdo de hidrogénio € mostrada na

Figura 64.
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Figura 63. Perfil de liberacio de omeprazol nos fluidos SGF (a) e SIF (b) para
SBA-16B (m), SBA-16B-IPD (e) e SBA-16B-IPDB (¢).
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5. CONCLUSAO

Todos os materiais propostos para sintese no plano original foram
sintetizados, caracterizados e aplicados na sor¢cdo de metais, corantes e na liberacao
controlada de farmacos. As varias técnicas confirmaram a obtencdo das kanemitas,
sendo marcantes os espectros de XPS de oxigénio, silicio e cobre, que evidencia de
forma clara a substituicdo isomoérfica de silicio por esse metal na formacdo dos
correspondentes silicatos.

As silicas mesoporosas SBA-16 evidenciaram através do espalhamento de
raios X a baixo angulo um pico em 26 = 0,68°, correspondendo a reflexdo (110)
para as trés formas sintetizadas. Na sistematica de sintese foi muito bem explorada
a capacidade dos agentes como etanol e butanol, que deram maior ordenacdo as
estruturas inorganicas, conforme a comprovacdo de picos correspondentes aos
planos (200) e (211). Através dessas reflexdes foi possivel se decidir pela formagao
de uma estrutura cuibica de corpo centrado, pertencente ao grupo espacial Im3m,
fato que foi também confirmado através das imagens de microscopia eletrOnica de
transmissao.

As isotermas de sor¢ao/dessorcdo de nitrogénio e a distribuicdo do tamanho
de poros para as silicas mesoporosas SBA-16 sdo tipicas de materiais mesoporos,
ou seja, correspondem a um tipo bem definido de isoterma do tipo IV com ciclo de
histerese, pertencendo a classificacdo H2. A significante largura da histerese (P/P,
~ 0,4-0,8) sugere uma estrutura de poros semelhantes a uma gaiola (cubica), que é
conhecida por ser caracteristica desse tipo de silica mesoporosa.

A intercalacdo das moléculas de dimetilsulfoxido e etilenodiamina nas
cavidades interlamelares dos sélidos de estruturas organizadas foi confirmada

principalmente através de andlise da difracdo de raios X, tendo grande participacao

131



as técnicas de ressonancia magnética de nucleos 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 superficie inorganica, foi possivel conduzir a
organofuncionalizacdo das silicas utilizando 3-iodopropiltrimetoxissilano, dietil
iminodiacetato e benzidina. A formag¢do de cadeias pendentes, ligadas
covalentemente a estrutura inorganica foi também confirmada através da
termogravimetria, ressonancia magnética nuclear no estado soélido, infravermelho e
tendo ainda por meio de sorcao/dessor¢cdo de nitrogé€nio. Por exemplo, através das
curvas de perdas de massas, a medida que aumenta a cadeia organica pendente nas
superficies das silicas, também cresce o percentual de perda de massa. Por outro
lado, uma comprovagio inequivoca da incorporacdo de espécies sobre a matriz
inorganica, evidencia o aparecimento de sinais que sdo caracteristicos da
imobilizacdo, como bem representado pelas espécies “T”’ com sinais na regido de -
70 a -48 ppm.

Uma aplicacao de relevancia trata do uso das cadeias pendentes no sentido de
interagir com espécies em meio heterogéneo, como € o caso da sor¢ao de metais,
evidenciado pela maior acdo do fon cobre, na matriz que apresenta maior
disponibilidade em interagir, como € o caso de Na-KN-EN. Neste caso, supera a
matriz Na-KN-DMSO, quando comparado a capacidade de sorcao. Os dados de
sor¢do para os trés metais estudados através dos dois solidos lamelares se ajustaram
tanto ao modelo linear e nao linear de Freundlich, baseados nos resultados dos
coeficientes de determinag¢do e qui-quadrado. No caso da sor¢do de corantes, o
corante verde brilhante apresentou uma maior afinidade com a matriz Cu-KN-EN.
Esta maior interacdo do corante verde brilhante com o sélido 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 0 seu acesso aos
sitios de sor¢do presente na matriz lamelar.

Uma aplicagdo de destaque trata sobre a liberacdo suportada de farmacos,
que com amoxicilina apresentou uma cinética satisfatoria, considerando que a
quantidade de farmaco liberado no fluido SGF foi inferior ao fluido SIF. Sobre esse
aspecto, um comportamento ideal € que o fiarmaco seja liberado em sua maior
quantidade no intestino, dai o uso da aplica¢do 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
farmaco foi mais promissor, pois, neste fluido foi liberado em média 29 %,
enquanto a amoxicilina foi apenas de 25 %. Em suma, esses solidos podem muito

bem ser aplicados em processos de sor¢do e também na liberacdo de droga.
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APENDICE A
Estudo Cinético de Sor¢ao de Ba(Il), Co(II) e Cu(II)
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Figura Al. Cinética da sorcio de Ba’" através dos sélidos lamelares Na-KN-
DMSO (m) e Na-KN-EN (o).
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Figura A3. Cinética da sorcio de Cu”" através dos sélidos lamelares Na-KN-
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APENDICE B

Curvas Termogravimétricas e suas Derivadas

153



154



100 0,5

-0,4
0 0,3 X
= 2
(4]

90- L0,2 ~
7 ©
S E
= 01 S
o)
L 0,0 (]

80 -0,1

400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura / K

Figura B1. Curva termogravimétrica (==) ¢ Derivada (==) para a silica SBA-16A.
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Figura B2. Curva termogravimétrica (==) e Derivada (==) para a silica SBA-16A-

IP.
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Figura B3. Curva termogravimétrica (==) e Derivada (==) para a silica SBA-16A-

IPD.
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Figura B4. Curva termogravimétrica (==) e Derivada (==) para a silica SBA-16A-

IPDB.
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Figura BS. Curva termogravimétrica (==) ¢ Derivada (==) para a silica SBA-16B.
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Figura B6. Curva termogravimétrica (==) ¢ Derivada (==) para a silica SBA-16B-

IP.
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Figura B7. Curva termogravimétrica (==) e Derivada (==) para a silica SBA-16B-

IPD.

400

600

800

1000

Temperatura / K

1200

1400

100
10,14
901 L 0,12
L 0,10
80 - 2
10,08 <
X X
=~ 10,06
§ 704 =
@ L 0,04 ‘E
= 60- Lo02 £
000 &
50 T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura / K

Figura B8. Curva termogravimétrica (==) e Derivada (==) para a silica SBA-16B-

IPDB.
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Figura B9. Curva termogravimétrica (==) ¢ Derivada (==) para a silica SBA-16C.
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Figura B10. Curva termogravimétrica (==) e Derivada (==) para a silica SBA-16C-

IP.
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Figura B11. Curva termogravimétrica (==) e Derivada (==) para a silica SBA-16C-

IPD.

Temperatura / K

100

| L 0,20
95 - .
| 10,15 <
X X
~ 90+ 010 <
3 ©
(7)) ] ©
(EU 005 S
85 e
Q

' L 0,00

80 T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura / K

Figura B12. Curva termogravimétrica (==) e Derivada (==) para a silica SBA-16C-

IPDB.
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