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RESUMO 
 

 
A síntese de sílicas mesoporosas funcionalizadas pela a rota de co-

condensação tem despertado a atenção de diversos grupos de pesquisas devido 

a sua praticidade. Esta síntese consiste na condensação simultânea entre as 

moléculas dos organossilanos e as moléculas da fonte de silício (TEOS) através 

do método sol-gel. Isso faz com que a incorporação de grupos orgânicos na 

estrutura da sílica ocorra de forma direta. No entanto, em muitos casos, os 

híbridos preparados dessa forma podem apresenta uma má formação estrutural 

devido a presença dos grupos orgânicos. Nesse trabalho foram sintetizados 

materiais híbridos com o agente direcionador copolímero tribloco EO20-PO70-

EO20 (P123 – Pluronic®). Foram escolhidos grupos organossilanos contendo em 

suas estruturas sítios básicos Lewis tais como grupos carbonílicos, enxofre e 

nitrogenados. Os espectros na região do infravermelho juntamente com a análise 

elementar e ressonância magnética nuclear mostraram concordância que o 

ancoramento dos grupos orgânicos na matriz inorgânica dos híbridos ocorreu de 

forma satisfatória. As isotermas de sorção e dessorção de nitrogênio mostraram 

que todas as isotermas são do tipo IV com histerese do tipo H1 que são 

característicos de matérias mesoporosos e que os poros dos materiais estão na 

faixa de mesoporosidade, a área superficial é dependente do tamanho da 

molécula utilizada na funcionalização. Foram observados os sinais da reflexão 

típica de materiais do grupo p6mm, denominada 2D-hexagonal, análogas ao 

material SBA-15. Portanto, todos os híbridos foram sintetizados de forma 

ordenada como proposto. Os materiais híbridos foram aplicados em sorção de 

íons metálicos, e na sorção de corantes. Os dados experimentais foram 

ajustados aos modelos de isoterma de sorção de Langmuir, Freudlich e Sips 

usando os métodos de regressão não linear. As sílicas apresentaram boa 

capacidade de sorção tanto para os metais quanto para o corante. Fato esse 

devido aos sítios básicos de Lewis, de nitrogênio e enxofre presentes e a 

possibilidade desses grupos serem protonados em solução e estes sítios 

interagirem com os grupos sulfonados do corante. 
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ABSTRACT 

 

The synthesis of functionalized mesoporous silicas by a co-condensation route 

has attracted attention of many research groups due to its practicality. The 

synthesis consists of the simultaneous condensation among organosilane 

molecules and the molecules of silicon source by sol-gel method. This makes the 

incorporation of organic groups in the silica structure occurs directly. However, in 

many cases, the hybrids may this way prepared has a structural deformation due 

to the presence of the organic groups. In this work were synthesized hybrid 

materials with directing agent triblock copolymer EO20-PO70-EO20 (P123 - 

Pluronic ®).Were chosen organosilanes containing groups in their structures 

Lewis basic sites such as carbonyl groups, nitrogen and sulfur. Infrared spectra 

combined with elemental analysis and nuclear magnetic resonance proved that 

the organic chains were satisfactorily anchored to the inorganic matrices. The 

nitrogen adsorption-desorption analyses generated isotherms of type IV and 

hysteresis H1 that are typical of mesoporous materials, where asthe pore size 

distribution showed that the pores of the silicas are in the mesoporous range. The 

BET method was applied to acquire the surface areas of the solids, which were 

found to be dependent on the size of the molecule used for the functionalization 

processes. SAXS patterns of all samples demonstrated well-resolved peaks 

characteristic of the typical p6mm space group, called 2D-hexagonal, similar to 

SBA-15.The hybrid materials were applied to the sorption of metallic ion sand 

dyes, showing good sorption capacities for both kinds of contaminants. The 

nitrogen and sulfur Lewis basic sites anchored to the silica inorganic back bone 

can be protonated to interact with the sulfonated groups of the dyes. The 

experimental data were fitted to the Langmuir, Freundlich and Sips sorption 

isotherms using the non-linear regression.  
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1. Introdução 

 

1.1 Visão geral 

 A nanotecnologia é hoje um dos principais focos das atividades de 

pesquisa, desenvolvimento e inovação em todos os países industrializados. Os 

investimentos na área são mundialmente crescentes e têm atingido valores 

altíssimos nos últimos anos. Já há no mercado alguns produtos industriais que 

aplicam a nanotecnologia aumenta rapidamente. Os nanomateriais foram 

anunciados por muitos como sendo “a próxima revolução industrial”, com um 

faturamento estimado superior a um trilhão de euros até 2020[1]. 

A nanotecnologia tem atraído à atenção da comunidade científica não 

apenas pelo fascínio que o tema exerce, mas principalmente pela ampla janela 

de propriedades extraordinárias. Como se sabe quanto menor os tamanhos das 

partículas, as mesmas dão origem a propriedades especiais, mantendo assim a 

grande promessa de inovação em quase todos os setores públicos e industriais, 

incluindo saúde, eletrônicos, transporte e meio ambiente.  

Utilizando o mesmo raciocínio da dependência das propriedades frente à 

escala nanométrica, os arranjos porosos encontram espaço compatíveis com o 

de nanomateriais, uma vez que o diâmetro dessa classe de materiais possui 

dimensão nanométrica. Pode-se esperar que materiais porosos desta natureza 

apresentem propriedades únicas, de modo que a geração desses conduzam a 

diferentes sistemas de porosidade, ou seja, arquiteturas e/ou dimensões 

diferentes, podendo fazer com que sejam geradas novas e intrigantes 

propriedades. 

 Os materiais porosos já são conhecidos há muito tempo na sociedade, 

como a pedra pome, por exemplo, também conhecida como pedra que ferve, 

devido à liberação de bolhas quando colocada em contato com a água, que é 

amplamente utilizada como abrasivo em cosméticos e na construção civil. No 

entanto, a aplicação dos materiais porosos em pesquisas científicas é mais 

ampla, cresce rapidamente e exige materiais de alta eficiência com poros na 

escala de poucos nanômetros. Por outro lado, as zeólitas são materiais 
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microporosos que apresentam diâmetro médio de poros em torno de 1,2 nm, e 

apresentam propriedades catalíticas bastante interessantes e importantes, 

apesar de possuírem limitações devido à magnitude de sua estrutura porosa. 

 Os materiais mesoporosos tem sido desenvolvidos desde meados dos 

anos 80, através do estudo de argilas pilarizadas, que são mesoporosas. Porém, 

os poros retangulares não podem ser totalmente abertos, dificultando o acesso 

das espécies químicas aos poros. Ainda a distribuição de tamanho dos poros é 

bastante larga e o arranjo é desordenado, pois nessa época ainda não havia 

estudos de estruturas direcionadoras na formação desses materiais [2]. 

A partir da descoberta das sílicas mesoporosas ordenadas na década de 

90, muitos pesquisadores se esforçaram para modificar a superfície interior dos 

poros desses materiais .Essas estruturas baseadas em sílicas possuem 

características importantes, tais como a sua estabilidade térmica, mecânica e 

química, além de boa reatividade superficial devido à presença de sítios ativos 

bem distribuídos na superfície externa e interna, possibilitando reações 

subsequentes[3-6]. Evidentemente, que o desenvolvimento das rotas de síntese 

eo conhecimento de novas técnicas de caracterização ampliaram a compreensão 

desses sólidos multifuncionais. Dessa forma, a habilidade em sintetizar, moldar e 

modificar os materiais inorgânicos derivados da sílica direcionou inúmeras 

pesquisas voltadas para aplicação em áreas como catálise, sensores, aplicações 

biológicas como na imobilização, reconhecimento, liberação de drogas, 

encapsulamento de microorganismos, dentre outros, sorventes, óptica, 

membranas, camadas protetoras e cromatografia [7,8].Todas essas 

características tornam as sílicas mesoporosas, um suporte para aplicação nas 

áreas ocupadas pelas peneiras moleculares [9,10]. 

 É importante reconhecer que, com o aumento do conhecimento químico 

sobre os sólidos porosos, muitas matrizes puderam ser sintetizadas por métodos 

de preparação relativamente simples e que utilizam insumos de baixo custo. 

Devido às características químicas e físicas descritas, os materiais porosos 

podem ser planejados e sintetizados para que venham a ter aplicações 

ambientais como, por exemplo, na remediação de efluentes, tirando partido tanto 
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de reações de intercalação, quanto da sorção das espécies químicas pela 

superfície[11]. 

O desenvolvimento de materiais porosos com alta capacidade de sorção e 

que possam ser reutilizados ou reciclados vem se tornando um grande desafio, 

principalmente quando os conceitos envolvidos na Química Verde são levados 

em conta [12-14]. 

 

1.2 Materiais híbridos e classificação 

 

 Os materiais híbridos inorgânico-orgânicos correspondem de um modo 

geral à interface natural entre essas duas áreas da Química, cada uma com 

contribuições significativas, correspondendo à área da ciência de materiais. A 

vantagem mais óbvia de tais materiais é que estes relacionam uma combinação 

favorável de componentes inorgânicos e orgânicos, em um único material [15]. 

 Muitos materiais naturais consistem em blocos de construção inorgânicos 

e orgânicos, que se encontram distribuídos em escala macromolecular e 

nanométrica. Na maioria dos casos, a parte inorgânica confere força mecânica à 

estrutura, enquanto que a parte orgânica causa a ligação entre os blocos 

inorgânicos como, por exemplo, o adobe, um antigo material de construção 

formado de argila e palha, sendo que ultimo componente confere propriedades 

mecânicas a argila [16]. 

 O antigo corante utilizado pela a civilização Maia, conhecido como azul 

Maia, além de sua bela aparência, é um material híbrido resistente ao ataque de 

ácidos minerais diluídos, álcalis, solventes, agentes oxidantes, ao aquecimento 

brando e até a bio-corrosão. Este híbrido é formado por argilas finamente 

particuladas misturadas com índigo, que é um pigmento de origem vegetal 

presente em brotos novos de plantas chamados xiuquilita (indigofera tinctoria), 

conhecida por civilizações da América pré-colombiana [17]. 

 O estudo de amostras autênticas de regiões ocupadas pelos Maias 

mostrou que o corante contem cristas de paligorskita na forma de um grande 

retículo, o qual é provavelmente formado ao se misturar tais cristais com índigo. 
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Também foi observado que a porção de silicato amorfo do azul Maia contém a 

inclusão de nanopartículas de metal encapsuladas no substrato, e também, 

nanopartículas de óxidos sobre a superfície. Desta forma pode ser constatado 

que o azul Maia empregado na antiguidade corresponde a um híbrido inorgânico-

orgânico que apresenta similaridade com os materiais híbridos modernos, o que 

facilitou a aplicação em pinturas [17]. 

 A ideia principal associada ao desenvolvimento de materiais híbridos se 

resume em aproveitar as vantagens das melhores propriedades de cada 

componente, que constitui o material híbrido. Esse processo consiste em se 

reduzir ou eliminar as desvantagens que cada componente orgânico ou 

inorgânico possui, garantindo que essa modificação proporcione a oportunidade 

para desenvolver novos materiais com comportamento sinérgico, resultando em 

uma maior eficiência ou novas propriedades úteis [18]. 

 O critério para a classificação dos materiais híbridos está bem 

estabelecido pela comunidade científica e se baseia no tipo de interação ou na 

natureza das ligações químicas entre as espécies orgânicas e inorgânicas 

[19,20]. Com base nesse critério, os diferentes híbridos inorgânico-orgânicos 

podem ser classificados nas seguintes classes: 

 Classe I: Corresponde a sistemas híbridos em que as moléculas 

orgânicas, oligômeros ou polímeros orgânicos estão simplesmente fixados 

em uma matriz inorgânica. Os componentes orgânicos e inorgânicos 

interagem somente por meio de interações fracas, tais como ligações de 

hidrogênio, atração eletrostática ou interações dispersivas do tipo van der 

Waals e interações    . 

 Classe II: Sistemas híbridos em que há certa quantidade de ligações 

químicas mais atuantes entre os compostos orgânicos e inorgânicos, na 

forma de ligações efetivas do tipo covalentes, iônicas ou ácido-base de 

Lewis. 

Desta forma, muitos trabalhos envolvendo materiais híbridos são 

desenvolvidos utilizando as diferentes classes de híbridos. Os materiais híbridos 
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baseados na intercalação utilizando argilas, filossilicatos e outros compostos 

lamelares têm ganho espaço na área dos materiais híbridos[22-25].  

Os materiais híbridos formados pelo processo sol-gel possuem vantagens, 

pois, os componentes orgânicos devidamente funcionalizados reagem 

diretamente com a rede inorgânica. Através deste processo, as ligações 

covalentes passam a existir entre os componentes orgânicos e inorgânicos. As 

características oferecidas pelo o processo sol gel permitem a introdução de 

moléculas orgânicas dentro da matriz inorgânica. Assim, organopolissiloxanos 

constituem dos grupos mais importantes de materiais híbridos preparados por 

meio da metodologia sol-gel. Essa classe de compostos contem ligações Si-O-Si 

muito estáveis que podem ser produzidas por meio de uma grande variedade de 

organossilanos que atuam como precursores, apresentando grupos alcóxido 

hidrolisáveis ou funções derivadas dos halogênios. Tais híbridos são 

extremamente versáteis em sua composição, processamento e propriedades 

ópticas e mecânicas. Os híbridos sintetizados por essa técnica envolvem 

compostos orgânicos de baixa massa molar que foram denominados como 

ormóceros e ormicilas [26]. 

 

1.3 Sílicas mesoporosas 

Em 1992 os pesquisadores da empresa Móbil Oil [27], relataram a síntese 

de uma nova família de peneiras moleculares mesoporas: M41S – materiais 

mesoporosos MCM (Mobil Crystalline Materials) altamente ordenados. São 

silicatos mesoporosos com tamanhos de poros maiores que 2 nm, de acordo 

com a classificação da IUPAC [2], com sistemas de canais regulares e bem 

definidos. Esses são obtidos por meio da cristalização de géis de 

aluminossilicatos ou silicatos em uma solução concentrada de íons de 

alquiltrimetilamônio [28].O arranjo de poros desses materiais apresentam alta 

organização à curta distância, sendo estes distribuídos uniformemente e também 

possuem alta área superficial específica, além de características intrínsecas da 

sílica, como estabilidade química, mecânica e térmica. Esse arranjo de poros 

apresenta diâmetro médio que vai da faixa de micro a mesoporos. Esta 
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importante contribuição introduziu o conceito de direcionador, ou seja, utilizou um 

arranjo molecular como molde para que uma estrutura de sílica fosse 

condensada ao seu redor [28]. 

Desde então, muitos resultados na área de materiais mesoporosos tem 

sido publicados, em especial os que tratam da síntese e dos mecanismos de 

formação dos materiais da família denominada M41S, que apresentam 

conformações das mesofases nas formas hexagonal (MCM-41),cúbica (MCM-48) 

e lamelar (MCM-50), conforme as condições de síntese [3,5], como 

esquematizado na Figura 1 

 
Figura 1 Estruturas hexagonal (p6mm) (a), cúbica (Ia3d) (b) e lamelar (p2) (c). 

 

Após a grande aceitação da comunidade científica, novos materiais 

mesoporosos foram desenvolvidos como, por exemplo, a família SBA, que é 

sigla para Santa Barbara Amorphous, no que se utilizou de início de co-

polímeros do tipo bloco, compostos de unidades monoméricas de polietileno e 

polipropileno. As sílicas como SBA-15 e SBA-16 apresenta um arranjo de poros 

com diâmetros superiores aqueles observados para os materiais da família M41S 

[29,31]. O grande diferencial dessa classe é o aumento da espessura da parede 

porosa, o que confere maior rigidez e estabilidade à rede inorgânica. 

Como mencionado anteriormente, a gama de aplicações de silicatos 

híbridos mesoporosos é uma consequência da possibilidade de controlar as 

propriedades de tamanhos de poros e área superficial variando-se parâmetros de 

síntese, que é uma versatilidades do processo sol-gel [31-34]. Através do 

constante aprimoramento das condições de síntese e utilização de novos 

compostos como agentes direcionadores, as sílicas mesoporosas ganharam uma 
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posição de destaque na literatura, sendo aplicadas a um amplo espectro de 

atividades. Algumas das aplicações que podem ser destacadas são processos 

de sorção de metais tóxicos e corantes, catálise, cromatografia, sensores, 

dispositivos ópticos, liberação controlada de fármacos etc [35-40]. Contudo, 

estes fascinantes materiais despertam cada vez mais o interesse em desvendar 

intrigantes mecanismos de formação e estruturas, juntamente com a utilização 

de novos compostos direcionadores, ampliando o ramo de aplicações. 

 

1.3.1 Agentes direcionadores de estruturas 

 

O princípio de obtenção dos silicatos mesoporosos é baseado na 

condensação de uma fonte de silício em torno de uma estrutura pré-ordenada. 

Este é uns dos mecanismos mais aceitos atualmente, sendo chamado auto-

organização cooperativa (cooperative self-assembly) e por direcionador que se 

arranja na forma de cristal líquido em solução, como mostra o esquema geral 

apresentado na Figura 2. 

 
Figura 2 Representação esquemática de uma micela. 

 

Os responsáveis por essas estruturas também denominadas de cristal 

líquido direcionador (LCT – liquid crystal template) são os surfatantes, que são 

moléculas de caráter anfifílico, apresentando, em geral, uma extremidade 
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hidrofílica e a outra uma cauda hidrofóbica constituída de átomos de carbono 

[3,5]. 

Em meio aquoso, essas moléculas tendem a reduzir a tensão superficial e 

minimizar a energia do sistema, formando, então, arranjos denominados micelas 

como esquematizado na Figura 1. A formação de agregados micelares ocorre 

quando a concentração ultrapassa à chamada concentração micelar crítica (cmc) 

[41]. A partir daí, as micelas esféricas são inicialmente formadas e o aumento da 

concentração de surfatante dá origem a estruturas cilíndricas, lamelares, cúbicas 

ou desordenadas. Essas estruturas são fortemente dependentes de parâmetros 

importantes para a formação da mesofase são, por exemplo, a temperatura 

(CMT), a concentração (CMC) ou o pH da solução[42]. 

Exemplos de mesofases de diversos sistemas são visualizados na Figura 

3. A formação de agregados micelares ocorre quando a concentração ultrapassa 

a chamada concentração micelar crítica. Frequentemente, os surfatantes são 

classificados em catiônicos, aniônicos e não iônicos [43]. 

Outras espécies também podem ser utilizadas como direcionadores, tais 

como aminas de cadeias longas e co-polímeros bloco, tendo caráter eletrostático 

ou neutro.Com isso, diversas interações na interface sílica/surfatante foram 

observadas e investigadas a fundo, com o intuito de estabelecer mecanismos de 

formação desses materiais [44-45]. 

Os primeiros silicatos mesoporosos utilizando surfatantes catiônicos como 

o brometo ou cloreto de cetiltrimetilamônio (C16TAB e C16TAC), geraram 

estruturas hexagonais em duas dimensões (2D-hexagonal), pertencente ao 

grupo p6mm,denominada anteriormente por MCM-4, como esquematizado na 

Figura 4, onde há uma interação da fonte de silício e a solução pré-ordenada do 

agente direcionador de estrutura.[3,5]. 

Os primeiros trabalhos que utilizaram surfatantes não-iônicos produziram 

materiais desordenados, com canais de poros irregulares (worm-like structures) 

[46-48].Porém, esses processos evoluíram, sendo possível obter atualmente 

materiais altamente ordenados.  
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Figura 3. Exemplos de estruturas liotrópicas de sistemas surfatante/água: fase hexagonal inversa 

HII (A), fase fluido lamelar (B), fase cúbica bicontínua inversa Pn3m(C), superfícies P de Schwarz 

pm3m(D),cúbica bicontínua inversa Ia3d(E), representação na forma de varetas da sub-figura (F). 

 

Em 1998, um grupo de pesquisa de Santa Barbara publicou a formação de 

silicatos mesoestruturados nas fases hexagonal, cúbica e lamelar aplicando 

surfatantes oligoméricos de óxido de alquiletileno, utilizando-se também de co-

polímeros do tipo bloco como polietileno e polipropileno [47,48]. Foi observado 

que ao se utilizar surfatantes menores, conseguiu-se a mesma faixa de tamanho 

de poros daquela observada para direcionadores catiônicos, com um pequeno 

acréscimo na espessura de parede do material. Porém, os co-polímeros 

utilizados produziram materiais com diâmetro de poro maior e também paredes 

porosas mais espessas. 
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Figura 4. Representação esquemática da síntese de materiais mesoporosos: Mecanismo da auto-

organização cooperativa. Formação das esferas micelares (1),que podem formar varias 

mesofases, nesse exemplo uma mesofase hexagonal (2a),mecanismo de auto-organizção 

cooperativa após a adição da fonte de silício (2b), adição da fonte de sílica e atração entre a 

sílica e a cabeça dos surfatantes assegurando a forma do material (3), policondensação do 

precursor resultando em um compósito mesoestruturado (4) e finalmente a etapa de calcinação 

ou extração (5) o que conduz para a sílica mesoporosa. 
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Para esses surfatantes atuarem como agentes direcionadores de 

estrutura, a mesofase tem que interagir de alguma forma com o precursor de 

sílica. Com isso diversas interações na interface sílica/surfatante foram 

observadas e investigadas a fundo, com o intuito de estabelecer os mecanismos 

de formação desses materiais [45,49,50]. As interações que regem o mecanismo 

de formação desses materiais podem ser de origem eletrostática, van der Waals 

e ligações de hidrogênio [51,52]. 

Nesse contexto, foram propostos diversos tipos de interações que atuam 

no mecanismo de formação desses sólidos como mostra a Figura 5. Essas rotas 

são denominadas em particular como rotas alcalinas (S+I-), rotas ácidas (S+X-I+) 

ou rotas não iônicas (S0I0) e neutras (N0I0), sendo que S, I e X representam as 

micelas do surfatante, espécies inorgânicas e ânions haletos, respectivamente 

[28,29,53]. 

 
Figura 5. Interações entre as espécies de sílica e surfatantes iônicos considerando as rotas de 

síntese em meio ácido e básico, tendo a ligação do ânion silicato com o surfatante catiônico (a) 

ligação do silicato protonado com surfatante catiônico(b), ligação do ânion silicato com o 

surfatante aniônico(c) e ligação do silicato protonado com surfatante aniônico(d). 
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A rota neutra de agente direcionador produz silicatos mesoporosos com 

paredes mais espessas e com maior estabilidade térmica em comparação com 

as rotas iônicas apresentadas anteriormente [55]. Em outras rotas sintéticas com 

formação de ligações de hidrogênio houve emprego de surfatantes que 

apresentam o grupo ácido de polietileno (N0). Em razão do comprimento da 

extremidade que continha esse óxido e a possibilidade de o grupo presente na 

cauda ser ajustado, poros maiores podem ser sintetizados sem o emprego de 

agentes responsáveis pela expansão estrutural [53]. Nesse caso o surfatante não 

iônico é utilizado, por exemplo, S0 e N0 que correspondem a amina de cadeia 

longa e polímero do tipo óxido de polietileno respectivamente, com espécies de 

sílicas não carregadas ou quando estão presentes pares de íons. 

Os processos de sínteses descritos acima são classificados como método 

dos endodirecionadores (soft-matter templating). No método do exo direcionador, 

um sólido poroso é utilizado como direcionador em vez do surfatante [56,57]. 

 

1.3.2Polimerização da sílica 

 

O grande progresso dos grupos que se dedicam ao desenvolvimento de 

materiais mesoporosos não teria ocorrido sem os estudos paralelos do 

comportamento de soluções de surfatantes. A investigação do comportamento 

dessas espécies em meio aquoso é tão interessante quanto complexa. Assim, 

técnicas avançadas de caracterização como uso da radiação síncrotron, que 

monitora transições entre as mesofases, tornou-se rotineira para ajudar a 

descrever com precisão, como essas espécies poderiam estar conformadas, de 

acordo com certas condições experimentais [28,55]. 

Existe uma grande variedade técnica sintéticas envolvendo o processo 

sol-gel na obtenção de híbridos inorgânico-orgânicos na literatura, tornando difícil 

entender essas diferentes rotas sem um conhecimento do que seja o processo 

sol-gel. 
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O processo sol-gel caracteriza-se pela preparação de determinados 

compostos, onde primeiro ocorre a formação de pequenos núcleos do mesmo, 

formando uma suspensão coloidal, chamada de sol. Quando esse sol apresenta-

se na forma de um monômero, podendo fazer no mínimo dois tipos de ligações, 

ele pode crescer, apresentando líquido em seus interstícios, formando o 

chamado gel. Contudo, existem géis que podem ser formados por interações 

atrativas de dispersão, como no caso dos géis gelatinosos, conferindo a esses 

materiais uma determinada elasticidade [58]. 

Na síntese de sílicas pelo processor sol-gel, utiliza-se geralmente uma 

molécula precursora, do tipo alcoxissilano, que passará por duas etapas 

consecutivas, de hidrólise e condensação, até ser formada a sílica. Alguns 

mecanismos foram propostos levando-se em consideração esses dois passos, 

em meio ácido e básico. 

No mecanismo proposto baseado na hidrólise ácida o alcóxido é 

rapidamente protonado [58]. A densidade eletrônica é retirada do silício, 

tornando-o mais eletrofílico e mais susceptível ao ataque da água. A molécula de 

água ataca pela “parte posterior” do alcóxido e adquire uma carga positiva 

parcial, sendo que o intermediário contém aparentemente o silício com número 

de coordenação cinco. Assim, a carga positiva do alcóxido protonado fica 

reduzida, liberando o correspondente álcool. 

Como regra geral, a inversão das configurações do alcóxido inicial e do 

produto hidrolisado, ocorre em reações de rearranjo com bons grupos 

abandonadores como Cl- e OCOR-, cujos ácidos conjugados correspondendo a 

ânions protonados que têm pKa menor que 6. Para grupos abandonadores não 

tão eficientes como H ou OR, a retenção ou inversão da configuração pode 

ocorrer dependendo da natureza do catalisador e a polaridade do solvente. O 

processo de hidrólise em meio ácido pode ser visualizado na Figura 7. 
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Figura 7. Mecanismo de hidrólise ácida na formação da sílica pelo processo sol-gel 

 

Em meio básico, a esperada dissociação da água produz as espécies OH-

que são nucleofílicas. Este ânion então ataca o silício, em um mecanismo do tipo 

SN2, em que o OH- substitui o OR-, com inversão do tetraédrico de silício. Como 

na hidrolise ácida, esse mecanismo é grandemente afetado por fatores estéreos, 

pois o silício adquire uma pequena carga parcial no estado de transição, gerada 

pela formação de um intermediário penta coordenado como esquematizado na 

Figura 8. 
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Figura 8. Mecanismo de hidrólise alcalina na formação da sílica pelo processo sol-gel 

 

Na etapa de condensação, acredita-se que ocorre a protonação de grupos 

silanóis. Isso faz com que o silício fique mais eletrofílico e susceptível ao ataque 

nucleofílico. As reações de condensação parecem ocorrer preferencialmente 

entre espécies neutras e silanóis protonados nos monômeros, nos grupos finais 

das cadeias. 

A reação de condensação também será influenciada por fatores estéreos. 

Substituintes no silício que reduzem o impedimento estéreo no estado de 

transição aumentam a cinética da condensação. A substituição de grupos 

eletronegativos (OR) por outros de menor eletronegatividade (OH) estabiliza a 

carga negativa do nucleófilo aniônico, envolvido na condensação por catálise 

básica e aumenta a cinética do processo. 
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Razões similares levam a hipótese que a hidrolise e condensação pode 

desestabilizar o intermediário de carga positiva ou o estado de transição 

envolvido na condensação por catálise ácida e retardar a cinética de 

condensação. O mecanismo discutido para a condensação ácida é apresentado 

na Figura 9. 
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Figura 9 Mecanismo de condensação ácida na formação da sílica pelo processo sol-gel 

 

De um modo geral, as sínteses realizadas em pH abaixo de 7 conduzem à 

formação de uma rede tridimensional de partículas de tamanho reduzido, onde 

esse processo parece ser ajudado pela presença de determinados sais, como 

cloretos e fluoretos ou ausência deles. Em pH maior que 7 favorece-se o 

processo de crescimento das partículas [59-61]. 

É comum encontrar autores que defendem que a catálise ácida é 

preferível em relação à básica, pois, a acidez dos grupos silanóis formados pode 

neutralizar parte do catalisador básico, tornando maior a quantidade de 

monômeros não hidrolisados, além dos longos períodos de síntese [58]. 

A fonte de silício utilizada neste trabalho foi o TEOS e a Figura 10 mostra 

as estruturas das fontes de silício mais usuais, que resultam na formação de 

etanol e metanol, sendo este para o  tetrametilortossilicato(TMOS). 
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Figura 10. Fontesde silício mais comuns na formação de materiais 

mesoporosos:tetraetilortossilicato (TEOS) (A) e tetrametilortossilicato (TMOS) (B). 

 

A obtenção de matrizes mesoporosas nanoestruturadas utilizando o 

processo sol-gel através de síntese hidrotérmica é a mais utilizada e a mais 

citada, pois, esse método consiste na pré-hidrólise da fonte de silício, que em 

seguida é transferida para um recipiente de Teflon, envolto em uma camisa de 

aço-inoxidável. A esse conjunto denomina-se autoclave, cuja agitação mecânica 

é substituída pela térmica devido ao aumento de pressão no recipiente, que é 

mantido, geralmente, entre 373 a 378 K. O tratamento hidrotérmico aperfeiçoa a 

síntese, isto é, reduz o tempo da etapa de envelhecimento, que constitui em 

longos períodos, podendo atingir dias, através do processo sol-gel convencional 

[62,63]. 

 

1.3.3Processo de modificação química 

 

A modificação química da superfície de sílica pode ser obtida a partir de 

vários métodos. Tradicionalmente, os dois principais são: a) o “grafting”, 

comumente traduzido como enxertia, em que os grupos funcionais são inseridos 

numa fase pós-síntese e a co-condensação, na qual os grupos funcionais são 

inseridos juntamente com a fonte de sílica em uma síntese direta. Ambos se 

baseiam na ligação covalente entre os grupos funcionais e a matriz inorgânica 

[64-66] e b) no processo de pós-síntese são necessárias duas etapas 

experimentais. Inicialmente, a sílica mesoporosa é obtida em sua forma pura e 

os grupos funcionais são inseridos em uma segunda etapa, como mostra a 
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Figura 11. Esse método de modificação possui a vantagem de reter a 

mesoestrutura inicial da sílica, fazendo com que este método de funcionalização 

seja possível inserir uma quantidade de grupos muito maior, sem prejudicar a 

ordem estrutural da rede inorgânica. 

Contudo, se os organossilanos reagirem preferencialmente nas entradas 

dos poros no estágio inicial do processo de síntese, a difusão de moléculas mais 

distantes para o centro dos poros pode ser prejudicada. Isso leva a uma 

distribuição não homogênea, baixo grau de ocupação e uma redução de 

porosidade no material híbrido [53]. 

 

 
Figura 11. Funcionalização pelo método pós-síntese para sílica mesoporosa com organossilanos 

terminais do tipo (R'O)3SiR. R = grupo funcional orgânico 

 

A literatura reporta frequentemente o uso do método de co-condensação 

como mostra a preparação e modificação de sílica mesoporosana Figura 12. 

Este método é preferido sobre a pós-síntese, pois minimiza o número de etapas 

da síntese e proporciona uma distribuição mais uniforme das funções orgânicas 
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essa eficiência de remoção está em torno de70 %, porém, quando se utiliza a co-

condensação e há grupos funcionais na superfície, a extração com solvente é a 

única opção devido à sensibilidade de tais grupos [75-78]. Isso não é uma regra 

e há casos que se observa alto índice de remoção do direcionador por solvente, 

mas em geral, os materiais assim obtidos apresentam certo grau de 

contaminação pelo direcionador utilizado. 

 

1.4 Aplicação Ambiental 

 

A ciência moderna confirma que a água é a fonte de toda a vida na terra e 

que todas as espécies vivas estão constituídas em grande parte por água. Sua 

importância para a humanidade é vital desde os primórdios e a falha no 

gerenciamento dos recursos hídricos já levou civilizações ao declínio[79]. 

Atualmente, como na antiguidade, a água é um fator indispensável para o 

funcionamento da sociedade e sua escassez produz prejuízos aos indivíduos e 

ao meio ambiente, muitas vezes irreversíveis. Sob este prisma, a contaminação 

da água após seu uso é a grande diferença entre as sociedades antigas e 

modernas. 

A água é utilizada em vários processos industriais atuais e esta pode 

contaminar-se e, consequentemente, ficar inutilizável para o uso posterior. 

Atualmente, mais de dois milhões de toneladas de rejeitos são diariamente 

depositados em águas receptoras, incluindo resíduos químicos e industriais, lixo 

urbano e rejeitos agrícolas [79]. 

Dentro da problemática industrial vigente, um dos principais problemas 

que se destaca é o grande volume de efluentes tóxicos produzidos por vários 

processos químicos, gerando a contaminação do meio ambiente e do próprio 

homem exposto a esses resíduos. A preocupação com estes inconvenientes 

pode ser claramente observada, pois nos últimos anos, cresce continuamente a 

pressão sobre as indústrias químicas, tanto através da sociedade civil, como das 

autoridades governamentais, no sentido de aprimorar o desenvolvimento de 

processos, que sejam cada vez menos prejudiciais ao meio ambiente [80]. 
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Na maioria dos países, há uma concordância da necessidade de 

preservação do meio ambiente. Na década de 90, a agência ambiental norte 

americana EPA “Environmental Protection Agency”, através de seu escritório 

para prevenção de poluição lançou seu programa “Rotas Sintéticas Alternativas 

para Prevenção de Poluição”, uma linha de financiamento para projetos de 

pesquisa que incluíssem a prevenção de poluição em suas rotas sintéticas, 

caracterizando o nascimento da Química Verde [81]. Da mesma forma, na 

mesma época houve uma reunião neste sentido no Rio de Janeiro (ECO-92) com 

a participação de 179 chefes de Estados. Nesta reunião foi elaborado um 

documento chamado Agenda 21, onde os países se empenhariam em prezar 

pelo chamado desenvolvimento sustentável. Desta forma, a exploração 

desmedida e insensata dos recursos naturais, bem como outras atividades 

antropogênicas deviam ser realizadas em direção ao progresso, porém, faz parte 

do progresso a qualidade de vida e um meio ambiente seguro [82]. 

A partir de então, uma nova tendência em relação a soluções para o 

tratamento de resíduos químicos começou a ser discutida. Busca-se por 

alternativas que evitem ou minimizem a produção de resíduos, em detrimento da 

preocupação exclusiva com o tratamento do resíduo no fim da linha de produção. 

 

1.4.1Considerações sobre os corantes 

 

Nas últimas décadas, os problemas ambientais têm se tornado cada vez 

mais críticos e frequentes, principalmente devido ao crescimento populacional e 

ao aumento da atividade industrial. Sem dúvida, a contaminação de águas 

naturais é um dos grandes problemas da sociedade moderna. Dentro deste 

contexto, o setor têxtil apresenta destaque, devido ao grande volume de 

efluentes com altas concentrações de corantes. 

Em geral, estima-se que aproximadamente 20 % da carga de corantes é 

perdidas nos resíduos de tingimento, o que representa um dos grandes 

problemas ambientais enfrentados pelo setor têxtil [83]. Quando não tratados 

adequadamente, e lançados em águas naturais, os efluentes provenientes do 
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processo de tingimento de fibras têxteis podem modificar o ecossistema, 

diminuindo a transparência da água e a penetração da radiação solar, o que 

pode modificar a atividade fotossintética e o regime de solubilidade dos gases 

[84-88]. Entretanto, admite-se que o maior problema ambiental envolvendo 

corantes esteja representado pela ampla utilização de azo corante, espécies 

químicas de reconhecido efeito carcinogênico e mutagênico. Uma vez que os 

azos corantes representam cerca de 60 % dos corantes atualmente utilizados no 

mundo, há a necessidade de novas tecnologias de tratamento [89-92]. 

Corantes reativos são compostos caracterizados por pelo menos um 

grupamento cromóforo constituído pela ligação azo ou antraquinona [93]. Os 

grupos cromóforos estão ligados a um ou mais grupos reativos como vinilsulfona, 

clorotriazina, e também núcleos de metais. A cor desses corantes está associada 

às ligações azo e aos grupos cromóforos presentes na molécula do corante e a 

quebra dessas ligações gera subprodutos tóxicos, sendo dificilmente removidos 

por métodos tradicionais [94,95]. 

Os corantes reativos apresentam como características cor intensa, 

excelente fixação, facilidade de aplicação, diferindo de todas as classes de 

corantes pela sua capacidade de ligar-se fortemente às fibras do tecido. Outra 

característica dessas espécies de corantes é que eles são altamente solúveis na 

água e a sua produção é caracterizada por uma grande perda de material. 

Devido à alta solubilidade, esses materiais são dificilmente removidos de 

soluções aquosas por coagulação. Muitos corantes reativos são tóxicos a alguns 

organismos e podem causar destruição direta de espécies aquáticas [96,97]. 

Dentre as técnicas utilizadas na remoção de corantes reativos, a sorção 

tem despertado especial interesse, devido à sua alta eficiência e baixo custo. 

Neste trabalho, o processo de sorção do corante azul reativo 15 (AR-15), cuja 

estrutura é mostrada na Figura15, em sílica mesoporosa funcionalizada foi 

estudado através de isotermas de sorção. Essa pesquisa trata de aspectos 

recentes na literatura [80] para outros corantes, no entanto, não existem, até o 

momento, trabalhos que abordam estudos de sorção do coranteAR-15 em sílica 

mesoporosa Assim, a realização desse trabalho pode trazer grandes 
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contribuições na avaliação da aplicação desses materiais na remoção de 

corantes. 
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Figura 15. Estrutura química dos corantes azul reativo 15. 

 

1.4.2Considerações sobre os metais pesados 

 

A contaminação de águas com metais tóxicos continua sendo uma 

questão ambiental importante, tendo grande impacto na saúde pública e na 

economia. As aplicações industriais de metais e de outros processos domésticos, 

tais como a queima de combustíveis fósseis, a incineração de resíduos, gases de 

exaustão de veículos, processos de fundição, emprego de lodo de esgoto como 

material de aterros e como fertilizantes, têm introduzido quantidades substanciais 

de metais pesados, potencialmente tóxicos, na atmosfera e em ambientes 

aquáticos e terrestres [98,99]. 

Os metais pesados, diferentemente de outros poluentes, não são 

biodegradáveis no meio ambiente, de modo que ao serem expostos ao ambiente 

são passíveis de serem acumulados ao logo da cadeia alimentar se persistirem 

no ambiente por um logo tempo, o que pode causar danos ao longo prazo nos 

solos, na fauna e na flora de ambientes aquáticos [100], também podendo ser 
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responsáveis por envenenamento em seres humanos [101]. Exemplos de 

catástrofes causadas por metais pesados estão presentes ao logo da história. O 

acidente com refeitos de minas Aznalcollar na Espanha [102], o despejo de 

mercúrio na baía de Minamata, no Japão [103] e a contaminação de águas 

subterrâneas com arsênio, em Bangladesh [104], são alguns exemplos de 

desastres ambientais causados pela liberação deliberada ou acidental de metais 

pesados. 

Os elementos não essenciais, aqueles que não estão presente em fluidos 

biológicos, são prioritariamente poluentes com riscos potenciais à saúde humana 

e ao ambiente. Tais elementos incluem: alumínio, cádmio, mercúrio e chumbo, 

os quais como se sabe, são imprescindíveis aos seres humanos, sendo que a 

exposição a tais elementos está associada a uma toxidez reconhecida [105]. A 

contaminação de águas com metais pesados tais como mercúrio, cádmio e 

chumbo são perniciosos à vida humana e ao ambiente devido à toxidez aguda 

que é inerente, até mesmo quando essas espécies estão presentes em 

diminutas concentrações [106]. Esses metais são biomagnificantes nos 

organismos como ocorre com alguns poluentes orgânicos, podendo prejudicar as 

funções orgânicas ao se acumular em órgãos vitais e glândulas como coração, 

cérebro, rins, ossos, fígado e tireóide [107]. Os elementos não essenciais 

também podem causar o deslocamento de minerais vitais nos organismos, como 

observado no caso do chumbo ou do cádmio, os quais têm a capacidade de 

substituir o cálcio em uma reação enzimática, afetando sua atuação em uma 

grande extensão. 

Existem diversas publicações utilizando sílicas mesoporosas na sorção de 

metais pesados.E o nosso grupo de pesquisa tem dado muitas contribuições na 

área de aplicação de sorção de metais pesados[108-110]. No entanto, o material 

proposto nesse trabalho é diferenciado, pois até o presente momento, não há 

literatura materiais mesoporosos funcionalizados via co-condensação e 

estruturalmente organizados na sorção. Portanto, acredita-se que essa pesquisa 

possa gerar importantes contribuições no que diz respeito à síntese e sorção de 

tais poluentes.  
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1.4.3Sorção 

 

Dentre as técnicas de descontaminação existentes nas plantas industriais 

são utilizadas a troca iônica e a sorção. Por isso, o estudo dos materiais capazes 

de remover essas espécies do meio é de extrema importância nesse contexto. 

A busca por tecnologias de baixo custo e alta eficiência, com o intuito de 

se realizar a remoção de poluentes de águas residuais industriais, normalmente 

resulta no emprego de materiais de origem biológica como sorventes. Muitas 

tecnologias podem eliminar ou reduzir a presença desses metais em efluentes 

industriais, sendo que as principais aplicações práticas são: microfiltração, 

ultrafiltração, osmose reversa, eletrodiálise, oxidação, precipitação, 

eletrodeposição, eletrocoagulação, cimentação, separação com membrana, 

extração com solvente, troca-iônica, biossorção e sorção [111]. 

Atualmente, a sorção em fase sólida é um dos métodos mais eficientes 

para remoção de poluentes presentes em efluentes. O processo de sorção 

sólido-líquido explora a capacidade que certos sólidos apresentam em 

concentrar na sua superfície, substâncias específicas presentes em soluções 

aquosas. Dessa forma, podem ser separados os componentes das soluções 

aquosas. 

Levando em consideração que um determinado efluente apresenta uma 

quantidade de um determinado corante reativo, a descoloração deste é resultado 

de dois mecanismos, a sorção e a troca iônica e é influenciada por fatores físico-

químicos, tais como a interação entre sorvato e o sorvente, área superficial do 

sorvente, tamanho de partícula, tamanho de poros do sorvente, temperatura, 

acidez da solução do sorvato (pH) e tempo de contato entre sorvente e sorvato. 

A sorção é atualmente considerada superior a outras técnicas tanto para 

reutilização de águas como para regeneração de muitos sorventes após seu uso. 

Contudo, o princípio de um processo de sorção eficiente consiste na escolha de 

um sorvente com alta capacidade de sorção e elevada eficiência para a remoção 
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do sorvato. Este deve estar disponível a um baixo custo e em grandes 

quantidades.  

O sorvente mais utilizado para remoção de corantes é o carvão ativado 

devido a sua eficiência e baixo custo. Esta capacidade é devida, principalmente, 

por sua estrutura de poros, o que dá ao sorvente uma grande área superficial e 

um volume médio de poros apropriado. Ao mesmo tempo, sua natureza química 

permite que sua superfície seja facilmente modificada por tratamento químico 

melhorando assim suas propriedades. Contudo, o carvão ativado apresenta 

desvantagens, tais como o alto custo, ineficiência com alguns tipos de corantes, 

e em alguns casos existe certa dificuldade no processo de regeneração com 

perda de sorvente. Recentemente, devido a estes inconvenientes encontrados 

no uso do carvão ativado, pesquisadores procuram produzir sorventes 

alternativos para substituí-lo.  

A atenção tem sido direcionada para vários materiais sólidos naturais 

capazes de remover poluentes de água contaminada a um custo relativamente 

baixo. Um sorvente pode ser considerado de baixo custo, se ele requerer pouco 

processamento para ser empregado; estar disponível em abundância na 

natureza ou ser um subproduto industrial. Dentre os sorventes a partir de 

materiais alternativos e de baixo custo, podemos apontar cinzas de bagaço de 

cana, cascas carbonizadas, sedimento de esgoto carbonizado, arbustos, 

serragem de madeira, casca de eucalipto, turfa, musgos, mistura de resíduos de 

biogás, mistura de resíduos de carvão, sedimento reciclado de alumínio, solos, 

bagaço de maçã, palha de trigo, cinzas volantes, raízes de plantas aquáticas, 

casca de laranja, casca de tangerina, cascas de maracujá, casca de banana, 

casca de amendoim, microrganismos tipo fungos, bactérias, algas, quitina, 

quitosana, borra de café, casca de arroz e cinzas de casca de arroz [112]. 

No entanto, para a remoção de metais pesados é necessário à utilização 

de materiais que apresentem em sua estrutura grupos funcionais para atuarem 

como bases de Lewis para que a interação com os metais ocorra de forma 

satisfatória. Os materiais alternativos, embora tenham a vantagem de ter baixo 

custo são carentes de tais sítios de Lewis além da impossibilidade da reutilização 
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dos mesmos, fazendo com que deixe a desejar a sua aplicação na remediação 

de efluentes contendo metais pesados. 

Nesse trabalho está sendo proposta a sílica mesoporosa contendo sítio 

básicos de Lewis de nitrogênio, oxigênio e enxofre para o estudo da remoção do 

corante AR-15 e os metais cobre e cádmio. 
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2. OBJETIVO 

 

O objetivo deste trabalho foi preparar novos materiais híbridos inorgânico-

orgânicos contendo grupos funcionais que apresentam o oxigênio, nitrogênio e 

enxofre, os quais sejam capazes de favorecer a remoção de contaminantes de 

soluções aquosas, que consiste em:  

 

- preparação de sílicas mesoporosas nanoestruturadas contendo grupos 

funcionais oxigênio, nitrogênio e enxofre pelo o método de co-condensação; 

 

- caracterização de todos os compostos obtidos através de várias técnicas;  

 

- avaliar o desempenho dos híbridos na sorção do corante AR-15 e metais; 

 

-utilizar modelos matemáticos para interpretar as isotermas de sorção. 
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3. PROCEDIMENTOEXPERIMENTAL 

 

3.1. Solventes e Reagentes 

 

Foram utilizados nesse trabalho como fonte de silício tetraetilortossilicato 

(TEOS - Aldrich) e os organossilanos 3-aminopropiltrietoxissilano(APTES - 

Aldrich), N-trimetoxipropilsililtrietilenodiamina (TATPES - Aldrich), 3-

trimetoxisililpropilmetacrilato (META-Aldrich).Os reagentes 

trimetilolpropanotriacrilato(TMPTA - Aldrich), fenilisotiocianato (FIT - Aldrich), o 

surfatante co-polímero tribloco (EO20-PO70-EO20) Pluronic 123, (P123-/ Aldrich) 

foram empregados sem prévia purificação.  

Os solventes utilizados foram água destilada, etanol (Synth), trietilamina 

(Vetec), utilizados sem purificação prévia, acetonitrila (Vetec), tolueno (Vetec) e 

N,N´-dimetilformamida (DMF - Vetec) foram previamente destilados e secos em 

peneira molecular de 4Å e água desionizada com sistema de purificação Millipore 

Milli-Q. Para a realização das reações de modificação da sílica foi utilizado gás 

nitrogênio como atmosfera inerte. 

 

3.2.Síntese de materiais mesoporosos 

 

 3.2.1 SBA-15  

 

A sílica mesoporosa SBA-15 foi sintetizada seguindo o procedimento já 

descrito na literatura [113]. Nessa preparação foi usado empregou-se o método 

hidrotérmico em meio ácido, pois, o tratamento em água aquecida após o 

processo sol-gel resulta na completa condensação, solidificação e também na 

melhoria da organização estrutural. 

 Em um béquer de polipropileno adicionou-se 4,0g do co-polímero P123em 

30,0 cm3 de água e 120,0g de uma solução de HCl de concentração 2,0 mol dm-

3, sob agitação vigorosa a 308 K. Após a completa dissolução, 8,50g de TEOS foi 

adicionado lentamente, mantendo-se a mistura sob agitação por 24 h a 308 K. 
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3.2.2 Síntese dos materiais mesoporosos híbridos 

 

O material SBA-15 funcionalizado com o 3-aminopropiltrietoxissilano, 

(SBA-N), foi preparado mantendo se a mesma razão molar entre os reagentes 

[114]. A fonte de silício foi utilizada na proporção de 10 % do silano para 90% de 

TEOS, assim, em um béquer de polipropileno adicionou-se 4,0gdo copolímero 

P123 em 125,0 g de uma solução de HCl de concentração igual a 2,0 mol dm-3, à 

temperatura ambiente. Em seguida, após a dissolução do direcionador foi 

adicionado o TEOS e a temperatura foi ajustada para313 K para a pré-hidrolise 

por 3 h, com o objetivo de se obter estruturas organizadas durante a co-

condensação. Em seguida, em a temperatura de 313 K foi adicionado lentamente 

o APTES com o auxilio de uma seringa. A composição molar da mistura foi(1-

x)TEOS:xAPTES:6,1HCl:0,017P123:165H2O, com x variando de 0 

a0,20,ouAPTES/(TEOS+APTES)= 0-20%.A mistura resultante foi agitada por 

20he depois mantido por mais 24h em repouso em condições estáticas ainda a 

313 K. A suspensão foi transferida para um vaso de Teflon e selada em 

autoclave de aço inox, mantendo-se em estufa por 24 h a 373 K. O sólido branco 

foi recuperado por filtração e seco à temperatura ambiente por 12 h. Para a 

extração do agente direcionador de estrutura P123 utilizou-se etanol 95% em 

meio ácido por 24h em Soxhlet como esquematizado na Figura 14 mostrado 

anteriormente. Para cada 1,5g de material sintetizado foi utilizado 400cm3de 

etanol com 3% de HCl12Ma 343 K. Finalmente, o material foi filtrado, lavado 

várias vezes com águae etanol e seco a 323 K. 

De forma semelhante ao processo descrito acima, foi realizado para os 

materiais funcionalizados com N-trimetoxipropilsililtrietilenodiamina e 3-

trimetoxisililpropilmetacrilatosendo os materiais resultantes denominados de 

SBA-3N e SBA-META, respectivamente. O esquema geral das reações entre o 

TEOS e os organossilanos utilizados, para a preparação dos materiais híbridos é 

mostrado na Figura 17. 
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Figura 17. Reação de obtenção do material mesoporoso funcionalizado. 

 

 Os organossilanos usados são mostrados na Figura18, sendo que R 

representa a cadeia do agente funcionalizante. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Estruturas dos organossilano utilizados: 3-aminopropiltrietoxissilano (a), N-

trimetoxipropilsililtrietilenodiamina(b), 3-trimetoxissililpropilmetacrilato(c)e Si- TAPTA(d). 
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Para o material SBA-TAPTA, foi necessário incorporar um agente sililante 

à estrutura original, que foi chamado de Si-TAPTA e somente depois realizar a 

co-condensação com TEOS.O composto de TMPTA contêm ligações duplas de 

metacrilato que possuem a propriedade em atuar como receptor de Michael na 

reação com aminas e tióis através de diferentes reações de adição. 

De uma maneira simplificada, a reação de Michael se refere tipicamente à 

adição catalisada por base de um nucleófilo tal como o ânion enolato, que 

corresponde ao doador de Michael, a um composto carbonílico α,β–insaturado, 

que corresponde ao receptor [115]. Todavia, com o passar dos anos, o escopo 

desta reação tem aumentado enormemente para incluir uma vasta faixa de 

receptores e de adições do tipo de Michael com espécies doadoras, que não 

contêm átomos de carbono. 

Existem muitos tipos de reações de adição de Michael na literatura, ou 

seja, adição para formar ligação carbono-carbono, que é a adição carbono-

Michael, adições em que o nitrogênio reage com amina ou aza-Michael, e as 

reações em que tióis agem como receptores de Michael, sendo que no presente 

trabalho, os dois últimos tipos de adições foram considerados como 

esquematizado na Figura 19. 
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Figura. 19. Mecanismo da reação de adição de Michael: estruturas de ressonância do receptor de 

Michael com α,β-insaturado (a) e ataque nucleofílico de uma amina no receptor de Michael α,β- 

insaturado (b). 
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5,4 cm3 de fenilisotiocianato foram acrescentados à mistura. A suspensão foi 

deixada sob agitação magnética por 8 h, a 383 K. 
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Figura 21. Reação de modificação do TMPTA com APTES para formar Si-TAPTA. 

 

O produto obtido foi então filtrado, em seguida foram adicionados 100 cm3 

de acetonitrila ao sólido e filtrado por três vezes. Na etapa seguinte foi 

adicionada ao sólido, porções de 100 cm3 de etanol e somente depois lavado 

com água em abundância, seco em estufa a 323 K e depois seco sob vácuo a 

353 K. A reação descrita é representada na Figura 22. 
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Figura 22. Representação esquemática da síntese do material SBA-FIT. 

 

3.3. Ensaios de sorção 

 

A capacidade sortiva dos materiais modificados quimicamente em relação 

ao corante AR-15 e cátions em meio aquoso foi explorada através do método de 

batelada. Todos os experimentos foram realizados com aproximadamente 20 mg 

do híbrido, os quais foram introduzidos em uma série de frascos de polietileno, 

que continham 6,0 cm3e 5,0 cm3de uma solução aquosa do corante AR-15 e de 

cátionsCu2+e Cd2+,respectivamente, cujas concentrações variaram de 8,0x10-5 a 

1,5x10-3mol dm-3para o corante e 3,0×10-4a 1,5×10-3 mol dm-3 para os metais. As 

suspensões foram agitadas, obtendo-se a saturação após por 24 h para o 

corante e 8 h para os cátions, em um agitador orbital a 298 ±1 K. 

As soluções dos sobrenadantes foram separadas dos sólidos por meio do 

processo de centrifugação e as alíquotas foram coletadas para se determinar as 

quantidades dos cátions que foram sorvidos no experimento (mmol g-1), 

calculadas por meio da equação 1, em que Nf corresponde à quantidade de 

corante ou metal sorvido, enquanto que ni e ns correspondem às quantidades de 
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3.5 Técnicas de caracterização  

 

No presente trabalho, várias técnicas de caracterização foram 

empregadas para se examinar os materiais híbridos sintetizados. A 

caracterização assegura a qualidade dos híbridos em termos de estrutura 

mesoporosa, cristalinidade, área superficial, química e quantidade de porções 

orgânicas ao longo da superfície dos híbridos da sílica mesoporosa.  

Após o preparo dos sorventes, os experimentos de sorção foram 

conduzidos e técnicas analíticas foram empregadas para se analisar os 

comportamentos sorptivos. Estas técnicas foram empregadas para se medir as 

concentrações dos íons metálicos e as concentrações dos corantes. Neste 

capítulo, são discutidos os princípios, o preparo das amostras para 

caracterizações e as técnicas analíticas que foram empregadas. 

 

3.5.1. Espectroscopia na região do infravermelho 

 

As técnicas espectroscópicas são de extrema utilidade na caracterização 

de materiais. Especialmente a região do infravermelho (IV) propicia ricas 

informações, capazes de identificar espécies contidas nos materiais, determinar 

a composição de misturas, monitorar o curso de reações ao longo de um 

experimento e fornecer subsídios para a dedução de estruturas moleculares. 

A técnica é fundamentada no fato das moléculas possuírem frequências 

específicas associadas às vibrações de grupos de átomos. A faixa de 

infravermelho no espectro eletromagnético, que normalmente é mais utilizada 

nesse tipo de caracterização é entre 4000 a400 cm-1. Para ser ativa no 

infravermelho, a polaridade da ligação química deve ter momento dipolar 

diferente de zero (μ0≠ 0). Assim, quando um feixe de radiação incide na amostra, 

absorve a radiação correspondente às frequências de vibrações moleculares, 

emitindo todas as outras, obtendo-se então, por diferença entre os feixes 

incididos e irradiados, o espectro do composto [127]. 
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A identificação de uma substância é possível porque as diferenças entre 

as estruturas químicas geram vibrações características, apresentado em um 

único espectro. Por isso, o espectro é também denominado de impressão digital 

de uma substância. 

Devido a grande evolução dos equipamentos eletrônicos e recursos 

matemáticos, hoje em dia é possível obter um espectro rapidamente, com 

varredura contínua e com alta relação sinal-ruído. Isso devido à geometria do 

equipamento de sigla FT-IR (do inglês Fourier Transform -Infrared Spectrometer). 

A substituição do monocromador por um interferômetro facilitou o trabalho nesse 

tipo de equipamento. Ao final, o espectro obtido é, na verdade, um 

interferograma, que após a transformada de Fourier, produz o espectro. 

Os espectros deste trabalho foram obtidos através da preparação de 

pastilhas de KBr, na proporção 10:1 entre KBr:amostra. Foi utilizado um 

espectrômetro Bomen FTIR MB series, acumulando 32 varreduras, entre 4000 a 

400 cm-1, com resolução de 4cm-1. 

 

3.5.2. Análise Elementar 

 

 3.5.2.1 CHN 

A técnica de análise elementar é empregada para se quantificar o teor 

percentual da massa de carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre em 

substâncias que são capazes de sofrer combustão. A análise elementar é uma 

técnica importante que pode ser utilizada para se obter informação sobre os 

teores de matéria orgânica dos materiais híbridos. Com a utilização desta 

técnica, torna-se possível quantificar a incorporação da porção orgânica na 

superfície da sílica mesoporosa. 

A quantidade de cadeias orgânicas ligadas à matriz inorgânica dos 

materiais híbridos foi calculada com base nos teores percentuais de carbono, 

hidrogênio, nitrogênio e de enxofre, determinados através da técnica de análise 

elementar em um analisador Perkin Elmer, modelo 2400. Este analisador 

apresenta funcionamento baseado no método de combustão na presença de um 
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excesso de oxigênio, o que provoca completa decomposição das amostras, 

originando os gases CO2, H2O, N2 e SO2. Esses produtos passam então a uma 

zona de controle de gases no analisador, em que os gases são capturados, 

misturados e homogeneizados. Após isto, a câmara de mistura é 

despressurizada através de uma coluna na zona de separação do instrumento. 

Assim que os gases são separados, estes são analisados por meio de um 

detector de condutividade térmica, presente na zona de detecção. 

 

 3.5.2.2 ICP 

Após ocorrer o processo de sorção dos cátions nos materiais híbridos, a 

partir de uma solução aquosa, as concentrações remanescentes dos cátions 

foram analisadas por meio da técnica de ICP-OES (“Inductively coupled plasma-

optical emission spectroscopy”). Esta técnica corresponde à espectroscopia de 

emissão, em que as amostras são submetidas a elevadas temperaturas, que 

podem resultar na clivagem de ligações de moléculas, bem como resultar na 

excitação de átomos presentes nas amostras. O plasma acoplado indutivamente 

é empregado como uma fonte de aquecimento para gerar átomos e íons 

excitados. Desta forma, podem emitir radiação eletromagnética segundo 

comprimentos de onda característicos aos tipos de elementos químicos. Durante 

as análises, a amostra líquida é atomizada com um nebulizador sob um fluxo de 

argônio, sendo os analítos transportados através de um plasma na forma de um 

“spray”, em que os elementos em solução são excitados. Esses elementos 

excitados eventualmente sofrem processos de decaimento a estados de menor 

energia, resultando na emissão de radiação que pode ser detectada por meio de 

tubos fotomultiplicadores. A radiação excitada corresponde a uma característica 

específica de um átomo. Ao se medir a radiação emitida e sua respectiva 

intensidade, a partir de uma amostra, as concentrações podem ser 

determinadas. 

Para alguns elementos, o limite de detecção de tal técnica é dado em 

partes por bilhão, o que implica na elevada sensibilidade da técnica. A análise 

dos elementos é simultânea, de forma que resulta em uma maior eficiência.  
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No presente trabalho, um espectrômetro de emissão óptica em plasma 

indutivamente acoplado OPTIMA 3000DV Perkin Elmer foi empregado para se 

determinar a quantidade de cátions remanescente em solução após a ocorrência 

dos processos de sorção. 

 

3.5.3. Termogravimetria 

 

 A termogravimetria é uma técnica em que a massa de uma substância 

presente em uma atmosfera inerte ou oxidante é monitorada em função da 

temperatura. Durante tais análises, a amostra é submetida a um programa de 

temperatura controlado. Tal programa consiste em um aumento linear de 

temperatura, sendo que estudos isotérmicos também podem ser realizados 

quando as mudanças nas massas das amostras são monitoradas em função do 

tempo. A dessorção de moléculas de água, a combustão da matéria orgânica ou 

a oxidação da amostra podem ser medidos em termos da mudança do valor da 

massa. Ao mesmo tempo, a energia absorvida na forma de calor ou liberada 

durante o processo também é registrada, de modo que é possível se identificar 

se a reação é endotérmica ou exotérmica. Assim, a curva da derivada associada 

ao registro termogravimétrico permite a identificação desses efeitos e também o 

ponto no qual a perda de massa acontece. 

As curvas termogravimétricas das amostras híbridas foram obtidas em um 

aparelho TGA modelo 2050 da TA Instruments. Os experimentos foram 

conduzidos sob atmosfera de argônio, com um taxa de fluxo igual a 30,0 cm3 s-1. 

O intervalo varia desde a temperatura ambiente até 1250 K, com uma rampa de 

aquecimento igual a 0,167 K s-1. 

 

3.5.4. Ressonância magnética nuclear 

 

Essa técnica é de grande utilidade em caracterização, em razão das 

várias informações em termos de estrutura e de conformação que se pode ter 

acesso com os estudos de diferentes compostos. O fenômeno de ressonância 
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magnética nuclear (RMN) se baseia no fato de que os núcleos apresentam 

propriedades magnéticas que podem propiciar informações químicas. As 

partículas subatômicas prótons, nêutrons e elétrons apresentam “spin”, como se 

observa em átomos como 12C, 16O e 32S, que quando emparelhados se cancelam 

de modo que o núcleo de um átomo não apresenta um “spin” resultante. 

Contudo, em muitos outros átomos como em 1H, 13C, 31P, 15N, 19F, o núcleo 

apresenta um “spin” resultante. Para se determinar o “spin” de um determinado 

núcleo podem ser seguidas as seguintes regras: se a quantidade de nêutrons e a 

quantidade de prótons de ambos são números pares, o núcleo apresenta “spin” 

cujo valor é fracionário, isto é, 1/2, 3/2, 5/2 etc. Se a quantidade de nêutrons e a 

quantidade de prótons corresponderem a números ímpares, o núcleo apresenta 

“spin” inteiro dando os valores 1, 2, 3 etc. 

Uma vez que um núcleo é uma partícula carregada em movimento, este 

gerará um campo magnético e atuará como um diminuto magneto. O princípio 

associado ao RMN se baseia no fato dos núcleos de alguns isótopos 

apresentarem um momento angular de “spin” (I). Quando os núcleos com I ≠ 0 

são submetidos a um forte campo magnético, o dipolo magnético nuclear 

assume um conjunto de orientações quantizadas, dependentes da quantidade de 

“spins” nucleares. Então, transições entre estados de “spin” são induzidas por 

pulsos rápidos de radiofrequência. Quando o sistema relaxa, este retorna ao 

estado fundamental, gerando-se um sinal de decaimento, FID “free induction 

decay”. Um espectro é obtido ao se aplicar a transformada de Fourier a este 

sinal, obtendo-se um gráfico de intensidade em função da frequência, o qual 

proporciona informação a respeito do deslocamento químico, podendo ser 

expressa em unidades em parte por milhão (ppm). 

Para os compostos sintetizados os espectros de 29Si e 13C no estado 

sólido foram realizados em um espectrômetro de Bruker 400 MHz Avance II, a 

temperatura ambiente. Os espectros foram obtidos em temperatura ambiente em 

um tempo de repetição de pulsos de 60 s pelo o método HPDEC para núcleos do 

silício e 1 s pelo o método CPMAS para núcleos de carbono, tempo de contato 

de 3 ms, e frequência de 74 MHz para o núcleo de silício. Para os núcleos de 
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                                         (6) 

 

Com base nos experimentos realizados, os difratogramas apresentam 

picos em vários ângulos de incidência. A partir dos valores destes ângulos, o 

espaçamento d pode ser calculado por meio da equação de Bragg, de modo a se 

determinar o espaçamento do retículo nos cristais. 

O padrão de difração, o qual inclui posições (ângulos) e as intensidades 

dos feixes difratados fornecem vários tipos de informação sobre a amostra. Os 

ângulos são usados para se calcular os espaçamentos interplanares atômicos 

(espaçamentos d). Na difração cada material cristalino origina um padrão de 

difração característico, o qual pode atuar como uma “impressão digital” do 

material. As informações da posição (d) e da intensidade (I) são usadas para se 

identificar o tipo de material ao se comparar estes com os padrões de 

aproximadamente 80000 dados oriundos base de dados do Arquivo Internacional 

de Difração de Pó “International Powder Diffraction File”, compilado pelo Comitê 

da Junta para Padrões de Difração de Pó “Joint Committee for Powder Diffraction 

Standards – JCPDS”. Por meio deste método, pode ser realizada a identificação 

de quaisquer compostos cristalinos, até mesmo em uma amostra complexa. A 

posição (d) dos picos difratados também proporciona informações sobre como os 

átomos estão arranjados no composto cristalino, possibilitando conhecer o 

tamanho da cela unitária ou os parâmetros do retículo. A posição (d) e a 

intensidade (I) também podem ser usadas para se estimar quantitativamente a 

uma determinada fase em uma mistura de vários componentes. 

 

3.5.6 Sorção-dessorção de nitrogênio  

 

A maioria dos sólidos é inerentemente porosa, sendo que muitas técnicas 

são desenvolvidas para se caracterizar esse tipo de estrutura. As medidas da 

sorção de gases (fissisorção) compreendem um método não-destrutivo para se 

analisar os materiais meso e microporosos. Este método é empregado para se 

determinar a área superficial específica, o volume de poros e a distribuição dos 
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tamanhos dos poros, assim como para se estudar propriedades de superfície. Os 

materiais ordenados estão associados com uma geometria e com tamanhos de 

poros estreitos, bem definidos, enquanto que os materiais desordenados exibem 

poros com uma ampla distribuição de diferentes formas e larguras. 

As isotermas de sorção correspondem às principais fontes de informação 

sobre o processo de sorção e seu mecanismo. Em termos matemáticos, uma 

isoterma de sorção representa um gráfico da quantidade de gás sorvida em 

função da pressão de equilíbrio de um gás (ou pressão relativa), a uma 

temperatura conhecida, em geral, a temperatura do nitrogênio líquido, 77 K. A 

quantidade sorvida de gás expressa em volume para condições padrão de 

temperatura e de pressão (CPTP) é representada em relação à massa da 

amostra. Durante as medidas, a pressão do gás aumenta desde o vácuo até o 

valor associado à saturação e então gradualmente diminui até a condição de 

vácuo. Juntamente com a variação da pressão, dois ramos da isoterma são 

obtidos um ramo de sorção e outro de dessorção. O termo sorção serefere ao 

processo em que moléculas se acumulam ao longo da camada interfacial, 

enquanto que dessorção de refere ao processo oposto. 

De acordo com a IUPAC “International Union of Pure and Applied 

Chemistry”, a maioria das isotermas de sorção/dessorção pode ser agrupada em 

seis tipos [130], como indicados na Figura 23. A forma da isoterma depende da 

textura dos poros dos sólidos. As isotermas dos tipos: I, II e IV são 

características dos materiais: micro, macro e mesoporosos, respectivamente 

[131-133]. O ponto B indicado na Figura 23 representa o estágio em que o 

recobrimento em monocamada está completo, enquanto que uma sorção em 

multicamadas está começando.  
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As isotermas reversíveis do tipo I estão associadas a sólidos microporosos 

que apresentam superfícies externas relativamente pequenas. A sorção em 

monocamada ocorre significativamente em valores de pressão parcial 

relativamente baixos, ou seja, P/P0< 0,5. As isotermas reversíveis do tipo II 

representam a forma normal de isoterma que pode ser obtida com um sorvente 

não-poroso ou macroporoso, em que uma sorção em multicamadas é formada 

devido à forte interação entre as moléculas sorvidas. As isotermas reversíveis do 

tipo III não são comuns, mas existe uma série de sistemas que originam 

isotermas que apresentam curvatura gradual e um ponto B indistinto. Este tipo de 

isoterma se origina de sólidos não-porosos e macroporosos. Estas isotermas são 

características de sólidos em que há interações fracas sorbato-sorvente. 

A sorção em sólidos mesoporosos ocorre em multicamadas, seguida pela 

condensação capilar (isoterma do tipo IV). O processo de sorção é inicialmente 

similar aquele em sólidos macroporosos, sendo que para maiores valores de 

pressão a quantidade sorvida se eleva muito rapidamente devido à condensação 

capilar nos mesoporos. Após se completar o processo sorptivo, os poros são 

preenchidos e a isoterma alcança um patamar. A condensação e evaporação 

capilares não ocorrem frequentemente à mesma pressão, o que resulta no 

surgimento de uma histerese. As isotermas do tipo V se relacionam às do tipo III, 

em que são fracas as interações sorbato-sorvente. As isotermas do tipo VI 

representam processos sorptivos em multicamadas em etapas, ao longo de uma 

superfície uniforme não-porosa, cujas etapas formadas dependem do sistema e 

da temperatura. 

Normalmente, em isotermas de sorção/dessorção a dessorção não 

coincide com a sorção, permanecendo acima da curva de sorção ao longo da 

faixa de pressão relativa, originando um padrão de histerese. O fenômeno de 

histerese surge em uma faixa de multicamadas de isotermas de fisissorção e 

normalmente está associada com a condensação capilar nas estruturas dos 

mesoporos. A IUPAC classifica os vários padrões de histerese que são 

observados experimentalmente nos tipos: H1, H2, H3 e H4[131-133] como 

indicado na Figura 24. O padrão do tipo H1 exibe ramos paralelos e 
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morfologia das partículas, suas formas, e para se estimar seus tamanhos 

médios. O microscópio eletrônico de varredura apresenta muitas vantagens em 

relação aos microscópios tradicionais por apresentar maior resolução e, portanto, 

espécies muito próximas podem ser ampliadas em maiores magnitudes. Em 

razão de esse aparelho conter lentes eletromagnéticas, o pesquisador tem maior 

controle do grau de ampliação. Todas estas vantagens, bem como a imagens 

muito claras que podem ser obtidas com esta técnica e torna o microscópio 

eletrônico de varredura um dos instrumentos úteis em pesquisa nos tempos 

atuais. 

Na microscopia eletrônica de varredura, a superfície da amostra sólida é 

varrida com um feixe de elétrons de elevada energia. Os elétrons bombardeiam a 

superfície e produzem vários tipos de sinais, incluindo-se os elétrons 

retroespalhados e os secundários. Os elétrons retroespalhados são os elétrons 

do feixe incidente que são refletidos, enquanto que os elétrons secundários são 

os elétrons que lograram escapar da superfície, durante o bombardeamento com 

os elétrons incidentes. Estes sinais servem como base para a microscopia 

eletrônica de varredura. Os elétrons que conseguem escapar são detectados, 

possibilitando a obtenção de uma imagem que pode fornecer informação 

morfológica e topográfica da superfície do sólido [134]. 

Os registros da microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram obtidos 

com um microscópio eletrônico de varredura JEOL JSM 6360-LV com 

microssonda raio X, operando a 20 kV. As amostras foram fixadas sobre uma fita 

de carbono de dupla face, aderente a um suporte de ouro, tendo sido recobertas 

com carbono, empregando-se um dispositivo Bal-Tec MD20. 

 

3.5.8. Microscopia eletrônica de transmissão 

 

A microscopia eletrônica de transmissão (MET)opera com um feixe de 

elétrons e um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, 

encerrados em uma coluna evacuada com uma pressão cerca de 10-5 mmHg. 

Um microscópio moderno de transmissão possui cinco ou seis lentes 
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magnéticas, além de várias bobinas eletromagnéticas de deflexão e aberturas 

localizadas ao longo do caminho do feixe eletrônico. Entre estes componentes, 

destacam-se três partes devido a sua importância com respeito aos fenômenos 

de difração eletrônica: lente da objetiva, abertura da objetiva e abertura 

seletivade difração. A função das lentes projetoras é apenas a produção de um 

feixe paralelo e de suficiente intensidade incidente na superfície da amostra. 

Os elétrons saem da amostra pela superfície inferior com uma distribuição 

de intensidade e direção controladas, principalmente pelas leis de difração 

impostas pelo arranjo cristalino dos átomos na amostra. Em seguida, a lente 

objetiva entra em ação, formando a primeira imagem desta distribuição angular 

dos feixes eletrônicos difratados. Após este processo importantíssimo da lente 

objetiva, as lentes restantes servem apenas para aumentar a imagem ou 

diagrama de difração para futura observação na tela ou na chapa fotográfica. 

Deve-se finalmente destacar que embora existam em operação alguns 

aparelhos cuja tensão de aceleração é de 1000 kV, a maioria dos equipamentos 

utilizados no estudo de materiais (metálicos, cerâmicos e poliméricos) dispõe de 

tensão de aceleração de até 400 kV. Os materiais orgânicos naturais utilizados 

em biologia em geral operam na faixa de 60 a 80 kV [135]. 

As amostras usadas nas análises de TEM foram preparadas usando 

alguns miligramas do pó disperso em álcool isopropílico e tratado em banho de 

ultrasom por 15 min. Duas gotas da dispersão foram colocadas sobre o suporte 

de cobre (300 mesh) recoberto com filme de carbono microporoso. As 

micrografias foram coletadas no Laboratório de Microscopia Eletrônica (LME) do 

Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), o microscópio utilizado foi o JEM 

3010 URP com voltagem de aceleração de 300 KV e resolução de 0,17 nm.  
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4. Resultados e Discussão 

 

4.1 Análise Elementar 

 

A análise elementar é uma importante ferramenta no estudo de 

imobilização de quaisquer organossilanos em um suporte inorgânico, pois 

permite quantificar os grupos imobilizados por unidade de massa de suporte. 

Com o resultado dos percentuais dos elementos pode ser calculado o grau de 

imobilização, porém, o percentual de hidrogênio pode ser influenciado pela 

possível umidade do material. No caso do carbono, pode acontecer que alguns 

dos grupos alcóxidos não estejam hidrolisados ou mesmo provindos do agente 

direcionador de estrutura, uma vez pode não ser completamente extraído com o 

solvente na etapa de síntese e assim induzir a um erro no resultado. Dessa 

forma, os resultados mais seguros provêm das análises de nitrogênio e enxofre, 

como mostra a tabela 1sobre os compostos sintetizados. 

 

Tabela 1. Percentuais de carbono (C) e nitrogênio (N) razão molar carbono/nitrogênio 

esperado (C/Nesp) e experimental ((C/Nexp)) e as densidades de grupos imobilizados () por 

grama de material. 

Amostra C % N % C/Ntesp C/Nexp mmol g-1 

SBA-N 5,01 1,65 3,00 3,54 1,18 

SBA-3N 9,43 3,75 2,33 2,93 0,89 

SBA-META 7,80 - - - 1,08 

SBA-FIT 12,78 2,82 5,00 5,28 1,00 

SBA-TAPTA 14,62 2,47 8,00 6,90 0,58 

 

A densidade de funcionalização () é maior quando as moléculas de 

cadeias carbônicas curtas são utilizadas na funcionalização, como pode ser 

observado para SBA-N e SBA-FIT, quando comparado com as sílicas SBA-3N e 

SBA-TAPTA que tem em sua composição moléculas de cadeia carbônica longa. 

Nessas o efeito de impedimento estéreo pode ser mais pronunciado, tornando 
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mais difícil a incorporação. Pode-se observar também que a razão C/N teórica e 

experimental apresenta valores aproximados, indicando que a funcionalização 

ocorreu de forma satisfatória. Para o material SBA-TAPTA houve uma 

discrepância na razão C/N devido a possíveis resíduos dos reagentes utilizados 

na síntese deste. Para os demais materiais a razão C/N ficou ligeiramente 

superior ao valor esperado, isso pode ser explicado devido o método de extração 

utilizado não ser completamente eficiente fazendo com que haja resíduos de 

direcionador nas estruturas, além de existir grupos metóxi e etóxi não 

hidrolisados. 

Quanto ao material funcionalizado com 3-trimetoxisililpropilmetacrilato, 

SBA-META, o grau de funcionalização não pode ser considerado tão preciso, 

uma vez que foi determinado pela percentagem de carbono, isso porque pode 

ocorrer quebra da molécula durante a síntese ou ainda permanecer grupos 

alcóxidos (-OCH2CH3) do silano não hidrolisados ou mesmo do copolímero 

(P123).  

 

4.2 Espectroscopia na região do Infravermelho 

 

Essa espectroscopia como discutido anteriormente, fornece importantes 

contribuições sobre a caracterização dos materiais, principalmente no que diz 

respeito à observação da parte orgânica incorporada na superfície da sílica. 

Sendo assim, a incorporação dos grupos amino e tiol na estrutura dos materiais 

sintetizados podem ser qualitativamente confirmados por esta técnica. O 

espectro da sílica mesoporosa pura antes da extração pode ser observado na 

Figura 25. 

O espectro apresenta bandas típicas dos grupos presentes tanto na rede 

polimérica, quanto na superfície. Na região de 3400 cm-1, indicado pela faixa (a), 

estão localizados os estiramentos dos grupos hidroxila dos silanóis Si – OHe 

também de moléculas da água sorvida à superfície através de ligações de 

hidrogênio [136,137]. A confirmação da presença de água é evidenciada pela 

banda de absorção em torno de 1640 cm-1, (c), que é atribuída à deformação 
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angular da ligação HOH da mesma [136]. As bandas em 1222, 1080, 800 cm-1, 

indicado pela região (d), estão associadas com a formação da rede de sílica 

condensada [138,139]. Uma banda fraca aparece em 950 cm-1, região (e), que 

está relacionada à sílica não condensada (grupos Si – OH) devido à hidrólise 

parcial, confirmando a presença dos grupos silanóis na rede de sílica [138,140]. 

Nas regiões de 2930 e 2980 cm-1, indicado por (b), o espectro apresentou 

bandas relativas ao estiramento C–H de grupos CH2 do agente direcionador de 

estrutura (copolímero P123), além de uma banda fraca em 1460 cm-1 atribuída 

ao estiramento da ligação C–H de grupos CH2 também do direcionador de 

estrutura [138,141,142]. 
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Figura 25. Espectro na região do infravermelho da SBA-15 antes da extração do P123. 

 

Os espectros das amostras pura e funcionalizadas após a extração com 

solvente são mostrados na Figura 26. Em todas as amostras são observadas 

vibrações típicas da sílica em 1100 cm-1 e 900 cm-1, sendo atribuídos aos 

estiramentos Si-O-Si, da rede inorgânica e Si-O-H, proveniente dos átomos de 
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silício ligados a oxigênios pertencentes aos grupos silanóis. A banda típica de 

deformação de grupos H-O-H é observada próxima a 1630 cm-1, confirmada 

pelo largo estiramento em torno de 3450 cm-1, referente às vibrações de grupos 

silanóis e também à presença de água sorvida na superfície. As vibrações 

referentes aos grupos incorporados às paredes porosas de sílica são fracamente 

observadas nas amostras SBA-N, SBA-3N, SBA-META, SBA-TAPTA, que é uma 

característica do material contendo baixas quantidades de grupos orgânicos, 

obtidos pelo método de co-condensação. Nesse caso, observa-se um leve ombro 

na região, entre 2900 - 2950 cm-1, que são referentes aos estiramentos ligação 

C–H de grupos CH2 da cadeia propil. 

 

 

 
Figura 26. Espectros na região do infravermelho dos materiais mesoporosos: SBA-15 (a), SBA-N 

(b), SBA-3N (c),SBA-META(d)e SBA-TAPTA (e). 
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Os resultados obtidos mostram que os grupos orgânicos estão presentes 

na estrutura, dando claros indícios de que estão ancorados na matriz inorgânica 

do material. 

 

4.3Termogravimetria 

 

A termogravimetria fornece dados referentes à estabilidade térmica das 

sílicas sintetizados e da temperatura de degradação dos grupos pendentes 

ligados às estruturas. Nesta técnica, uma quantidade definida de amostra é 

submetida a um aumento gradual da temperatura, sob atmosfera controlada e a 

perda de massa produzida pelos processos decorrentes deste aumento de 

temperatura é detectado por uma termobalança, cujas curvas, representam a 

perda de massa em função da temperatura [144]. 

As curvas termogravimétricas obtidas para os materiais híbridos são 

apresentadas na Figura 28. Pode-se observar que para SBA-N, SBA-3N todas 

derivadas apresentam três perdas de massa atribuídas à combinação dos 

eventos a liberação de moléculas de água, decomposição das cadeias orgânicas 

dos organossilanos, e à formação de óxidos inorgânicos [145]. 

O primeiro evento entre 300 e 400 K é atribuído à liberação de moléculas 

de água sorvidas nas superfícies dos sólidos. Enquanto o segundo evento entre 

400 e 650 K corresponde à decomposição das cadeias orgânicas pendentes das 

estruturas dos materiais. Já o terceiro sinal que ocorre, de forma muito sutil para 

SBA-N e um pouco mais pronunciado para SBA-3N, após 700 K é devido à 

condensação dos grupos silanóis remanescentes, formando os grupos siloxano, 

com colapso da estrutura inorgânica, formando óxido SiO2 [144]. 

Para os híbridos SBA-META e SBA-TAPTA o primeiro evento de perda de 

massa atribuído a perda de água sorvida na superfície ocorre em temperatura 

menor em relação ao outros híbridos, indicando que essas sílicas não 

apresentam um caráter hidrofílico muito forte. Os eventos seguintes são 

atribuídos também à decomposição das cadeias orgânicas e à condensação dos 

grupos silanóis remanescentes, como indicado para SBA-N e SBA-3N. 
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O híbrido SBA-FIT é o que possui um número de eventos mais 

pronunciados, indicando a baixa estabilidade frente à temperatura. O primeiro 

evento entre 300 e 400 K é atribuído à liberação de moléculas de água 

adsorvidas nas superfícies dos sólidos. Enquanto o segundo evento entre 400 e 

500 K corresponde à decomposição das cadeias orgânicas do grupo 

fenilisotiocianato. O terceiro evento em torno de 550 e 650 K corresponde a 

decomposição dos grupos amino propil. O quarto evento ocorrendo a partir de 

800 K é devido à condensação dos grupos silanóis remanescentes, formando os 

grupos siloxano. Em resumo, em relação às perdas de massa e as quantidades 

decompostas nas respectivas temperaturas os resultados são mostrados na 

Tabela 2. 
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Figura 28: Curvas termogravimétricas e suas respectivas derivadas dos materiais híbridos: SBA-

N (a), SBA-3N (b), SBA-META (c),SBA-TMPTA (d) e SBA-FIT (e). 

400 600 800 1000 1200

60

65

70

75

80

85

90

95

100

Temperatura/ K

M
a

s
s
a

 /
 %

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

D
T

G
 /
 %

 K
-1

d)



66 

 

 

Diante desses resultados pode-se concluir que a ordem crescente de 

estabilidade térmica das sílicas é SBA-FIT< SBA-TAPTA<SBA-3N < SBA-N. 

<SBA-META Tal fato pode ser explicado devido a SBA-FIT e SBA-TAPTA 

possuírem uma cadeia carbônica maior e é mais sensível à temperatura. Porém, 

estes resultados revelam que os materiais híbridos possuem estabilidade térmica 

suficiente para serem empregados como sorventes na sorção de corantes, 

metais pesados. 

 

Tabela 2: Resultados de termogravimetria para as amostras de sílicas modificadas SBA-N, SBA-

3N, SBA-META, SBA-TAPTA e SBA-FIT, com intervalo de temperatura (ΔT) e perda de massa 

(Δm). 

Silica ΔT / K Δm / % 

SBA-N 

316 – 433 

433 – 737 

737 – 1050 

11,9 

8,1 

1,7 

SBA-3N 

321 – 433 

433 – 723 

723 – 1153 

7,4 

15,8 

6,8 

SBA-META 

324 –473 

473 – 723 

723 – 1063 

3,2 

7,0 

3,0 

SBA-TAPTA 

315 – 393 

393 – 583 

583 – 875 

875 – 1127 

5,5 

13,9 

9,5 

2,5 

SBA-FIT 

320 – 378 

378 – 519 

519 – 743 

743 – 1053 

1,6 

10,7 

5,5 

2,0 

 

4.4 Ressonância Magnética Nuclear 

 

Essa técnica é largamente utilizada nos estudos de materiais por fornecer 

informações muito importantes em termos estruturais. Na área de materiais 
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correspondentes a C1, C2 e C3 do agente sililante, respectivamente. Os picos 

relacionados com os carbonos C4, C5, C6 e C7 nas regiões de 45,0; 37,050,4; 

19,30ppmrespectivamente mostram boa concordância com a estrutura do agente 

sililante ancorado na estrutura no sólido. A observação dos sinais de ressonância 

de baixa intensidade em torno de 70 ppm pode ser atribuída a presença de 

resíduos do surfactante P123 que não foi completamente extraído.[147] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 30. Espectro de RMN no estado solido de 13C da amostra SBA-3N. 

 

Para o material SBA-META, cujo espectro é mostrado na Figura 31,eram 

esperados sete sinais, no entanto, apenas cinco foram observados. Tal fato é 

devido aos sinais de carbonos de carbonilas e carbonos ligados por duplas 

serem de intensidade relativamente baixa, além de o material possuir 

aproximadamente 4 mmol do organossilano em sua estrutura, dificultando ainda 

mais o aparecimento do sinal. 

Os sinais na região de 16,5; 8,2; 64,3 ppm foram atribuídas aos carbonos 

metilênicos correspondentes a C1, C2 e C3 do agente sililante, respectivamente, 

enquanto que o carbono C7apresentou um sinal em torno de 26,0 ppm. Um pico 
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pequeno em 178,0 ppm é atribuído ao carbono C4 da estrutura proposta, que 

corresponde ao carbono carbonílico (C=O) do grupo metacrilato. Apesar dos 

sinais dos carbonos C5 e C6 terem apresentado intensidade relativamente 

baixafoi possível atribuir os sinais e estes apresentaram boa concordância com a 

estrutura do organossilano proposto ancorado na estrutura no sólido. 
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Figura 31. Espectro de RMN no estado solido de 13C da amostra SBA-3N. 

 

No espectro da amostra SBA-TAPTA observado na Figura 32 os sinais 

atribuídos aos carbonos metilênicos C1, C2apareceram na região de 9,5 ppm 

sobrepostos juntamente com o carbono C10,enquanto queC3 apareceu na 

região de 51,0 ppm. Para os carbonos C7 o sinal apareceu na região de 61,3 

ppme C5 e C8 em 31 ppm sobrepostos. Os sinais em 43,3 e 174,0ppmforam 

atribuídos aos carbonos C4 e C6 da estrutura anexada ao espectro. Os carbonos 

C1, C2, C10C8 e C5 por apresentarem ambientes químicos semelhantes 

apresentaram deslocamento químico semelhantes, portanto ocorre uma 

sobreposição no espectro de RMN em sólidos.  
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No entanto, não se observou um sinal em torno de 125,0 ppm que seria 

atribuído ao carbono com ligação dupla do TMPTA. Esse resultado mostra que a 

síntese do organossilano ocorreu de forma satisfatória, em que o APTES reagiu 

com uma molécula do TMPTA na proporção de 3:1, pois, esse contêm três 

ligações duplas suscetíveis à reação. Os sinais que aparecem em 165,0 e 

70,0ppm podem ser atribuído a presença de resíduos do surfactante P123 que 

não foi completamente extraído, uma vez que o processo de extração do 

direcionador não é completamente eficaz. 
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Figura 32. Espectro de RMN no estado solido de 13C da amostra SBA-3N. 

 

No espectro da sílica SBA-FIT mostrado na Figura 33 observa-se três 

sinais em 22,3; 9,5; e 47,5ppm referentes ao deslocamento dos carbonos 

metilênicos da cadeia do aminopropil., que são atribuídos aos carbonos C1, C2 e 

C3, respectivamente. O sinal observado na região de deslocamento 180,1 ppm é 

indexado ao C4, atribuído ao carbono ligado ao enxofre presente na estrutura do 

composto, evidenciando que há um grande deslocamento em função do 

ambiente químico. Os demais deslocamentos são atribuídos aos carbonos do 
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núcleoaromático entre 100 e 140 ppm porpossuírem ambientes químicos 

equivalentes, por isso são atribuídos ao mesmo deslocamento. 

Estes resultados para a amostra SBA-FIT apresentam boa concordância 

com a estrutura propostamostrando que o fenilisotiocianato reagiu de forma 

satisfatória com a SBA-N, mostrando todos os sinais previstos reforçando os 

resultados apresentados na análise elementar. 
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Figura 33. Espectro de RMN no estado solido de 13C da amostra SBA-FIT. 

 

4.4.2 Ressonância magnética nuclear para núcleo de 29Si 

A mesma técnica aplicada ao núcleo de silício é uma importante 

ferramenta para a caracterização de híbridos inorgânico-orgânicos. Através dela 

é possível distinguir os átomos de silício que compõem a estrutura inorgânica 

envolvidos em pontes, como no caso do grupo siloxano (SiO)4Si, cujo sinal de 

ressonância é indicado como Q4 em -110 ppm. O aparecimento de grupos 

silanóis livres do tipo (SiO)3SiOH, correspondem às espécies Q3, com valores em 

-100 ppm. Os silanóis geminais encontrados nos grupos (SiO)2Si(OH)2, 

denominados de Q2, aparecem em -90 ppm. A figura 34 ilustra as espécies Q4, 

Q3 e Q2. 
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como T3, R-Si-(OSi≡)2-(R’) sendo R’ um grupo –OH ou metóxi –OCH3, 

proveniente do organossilano de síntese, que não sofreu reação de hidrólise, 

denominada T2 e R-Si-(OSi≡)-(R’)2 denominada T1[148]. Os sítios Q e T dos 

espectros podem sofrer deslocamentos devido aos diferentes ambientes 

químicos característicos de cada amostra. As possíveis representações das 

espécies, mencionadas como T1, T2 e T3 estão mostradas na Figura 34. 

Os espectros das sílicas mesoporosas modificadas, são mostrados na 

Figura 36. Observam-se os sinais característicos da estrutura do polímero 

inorgânico sílica Q2, Q3 e Q4em torno de -91, -100 e -110 ppm, respectivamente, 

além dos sinais em -58 e -67 ppm, das espécies T2 e T3, respectivamente, 

referentes à imobilização da cadeia orgânica. 

O aparecimento destas espécies mostra a existência de cadeias orgânicas 

ligadas covalentemente ao átomo de silício, através da ligação Si-C, 

comprovando a efetividade do processo de funcionalização [149]. Como os 

espectros de 29Si foram obtidos pelo método HPDEC os sítios observados 

podem ser quantificados de modo que é possível saber a percentagem de cada 

sítio através da decomposição dos sinais 

Os espectros da sílica SBA-15 e modificadas foram decompostas com a 

finalidade de obter mais informações estruturais, uma vez que as quantidades 

das espécies Q4, Q3 e Q2possuem influência na estabilidade térmica e na 

quantidade de –OH presentes na superfície das sílicas e as espécies T3 e T2é 

possível ter uma ideia com relação a quantidade de grupos organossilanos 

ancorados na superfície na matriz inorgânica. 
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Figura 36. Espectro de RMN para núcleos de 29Si da amostra:SBA-15 (a), SBA-N (b),SBA-3N (c), 

SBA-META (d), SBA-TAPTA (e) e SBA-FIT (f). 

. 

Dessa forma, a Figura 37 apresenta os espectros para cada material 

através do programa PeakFit v4.12 usando função composta Gaussiana-

Lorenztiana. Como pode ser observado na Figura 37, os espectros apresentam 

cinco sítios diferentes para o silício, exceto para a SBA-15 onde os sítios T são 

ausentes, uma vez que nesse material não possui grupos orgânicos ancorados. 

Foi possível visualizar e quantificá-los para cada sílica. A percentagem dos sítios 

foi realizada considerando a área sob cada curva, ou seja, através da integração 

das mesmas. Dessa forma, as percentagens de cada sítio estão resumidas na 

Tabela 3. 
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Figura 37. Espectros das sílicas SBA-15 (a), SBA-N (b), SBA-3N (c), SBA-FIT (d), SBA-META (e) 

e SBA-TAPTA(f). 
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Tabela 3 Percentagem dos sítios de silício para cada sílica mesoporosa. 

Sílica Q4 Q3 Q2 T3 T2 R2 

SBA-15 66,45 29,82 3,72 - - 0,9971 

SBA-N 44,58 32,21 4,33 10,03 8,83 0,9914 

SBA-3N 47,05 32,40 5,00 10,33 5,20 0,9962 

SBA-FIT 53,19 28,52 2,58 10,21 5,48 0,9917 

SBA-META 43,83 24,27 2,10 22,3 7,45 0,9830 

SBA-TAPTA 56,39 24,24 3,04 9,88 6,43 0,9981 

 

Como pode ser visto na Tabela 3 a quantidade para os sítios Q4 é maior 

para todos os materiais, tal fato já era esperado uma vez que esse tipo de 

espécie corresponde à espécie majoritária da rede inorgânica, seguida das 

espécies Q3 e Q2. O valor de R2 corresponde o ajuste do espectro real com 

relação ao simulado, considerando as curvas para cada sítio. Logo quanto mais 

próximo da unidade, melhor o ajuste e consequentemente a confiança do 

resultado. 

 

4.5 Espalhamento de raios X em baixo ângulo 

 

A difratometria de raios X é uma técnica de grande importância na 

identificação e caracterização de fases cristalinas. Os raios X são um tipo de 

radiação eletromagnética de alta energia e de comprimentos de onda entre 10 e 

10000 pm, da mesma ordem de grandeza das distâncias interatômicas da rede 

cristalina dos sólidos. Sendo assim, através de fenômenos de difração desta 

radiação nos planos dos átomos das redes cristalinas dos sólidos são gerados 

difratogramas com picos característicos de cada plano componente da estrutura, 

possibilitando a identificação e elucidação da estrutura do sólido analisado [150]. 

No entanto, para a caracterização dos materiais mesoestruturados as 

principais reflexões são observadas em uma faixa de 2θ = 0,7 a1,5o, a qual não é 

possível observar em um difratômetro normal. Isto porque a extensão da 
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Nos difratogramas da Figura 39, observa-se três picos bem resolvidos 

indexados como (100), (110), (200), que correspondem a reflexões associadas a 

simetria hexagonal p6mm [31] Quando a estrutura está bem resolvida é possível 

observar outros picos associados a outros planos de reflexão como pode ser 

observados nas “raias” mostradas na Figura 37. Os dois planos de menor 

intensidade (110) e (200), podem ser vistos nas ampliações anexadas aos 

gráficos da Figura 38. 
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Figura 39: Difratogramas das amostras sintetizadas: SBA-15 (a), SBA-N (b), SBA-TAPTA (c), 

SBA-META (d), SBA-3N (e) e SBA-FIT (f). 

 

Os materiais cuja co-condensação foi realizada com organossilando que 

continha grupos aminos em sua estrutura sofreu uma distorção na sua rede 

cristalina, fazendo com que a intensidade do pico principal (100) diminuísse de 

forma drástica como mostra a Figura 40. 

A Tabela 4 mostra de forma resumida os valores de 2ɵ para todos picos 

de reflexões observados para as sílicas sintetizadas. Esses resultados indicam 

que há dificuldade de inserir grupos funcionais contendo grupos amina sem que 

haja perda da estrutura. Tal fato provavelmente está relacionado às diferentes 

taxas de hidrólise entre os silanos contendo amina e tetraalcoxissilano, bem 

como a forte interferência de grupos amino no processo de automontagem 

causado por interações eletrostáticas e ligações de hidrogênio entre estes, o 

copolímero e as fonte de sílica (TEOS). Isso faz com que a condensação dos 

silanos juntamente com o TEOS não ocorra de forma homogênea levando a  
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Figura 40. Difratogramas dos materiais sintetizados indicando as diferentes intensidades dos 

planos de difração. 

 

estruturas deformadas. Estudos anteriores apontam que a razão molar deve ser 

de no máximo 1,0 : 0,20 para TEOS: organossilano funcional, portanto, apenas 

20% de organossilano pode ser inserido na estrutura sem que esta fique 

comprometida. 

No presente trabalho o percentual de grupos funcionais foi de 10 % 

orgassilanos para os híbridos SBA-N, SBA-3N, SBA-TAPTA e SBA-FIT e 20% 

para o SBA-META. Essa quantidade foi excessiva para os materiais SBA-3N e 

SBA-FIT, pois foram os sólidos que apresentaram a mais baixa organização. 

Para uma mesofase hexagonal, o parâmetro de cela da rede inorgânica, ao, 

correspondendo à distância entre os centros de dois cilindros micelares 

adjacentes é igual a 2d100/√3, sendo d100 a posição do pico principal de 

difração e os dois picos de menor intensidade são dados por d100/√3 e d100/2 

[151,152]. Os dados de parâmetro de célula unitária serão apresentados 

juntamente com a análise de área superficial. 
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Tabela 4: Valores dos planos de difração 2θ/grau para SBA-15, SBA-N, SBA3N, SBA-META, 

SBA-TAPTA e SBA-FIT. 

 

Sílica  

Planos de difração observados / 2θ 

(100) (110) (200) (210) (300) 

      

SBA-15 0,87 1,51 1,75 2,31 2,62 

      

SBA-N 0,86 1,47 1,75 2,32 - 

      

SBA-3N 0,90 1,53 1,79 - - 

      

SBA-META 0,82 1,44 1,66 - - 

      

SBA-TAPTA 0,80 1,39 1,61 2,13 2,41 

      

SBA-FIT 0,77 - - - - 

 

 

4.6 Sorção e dessorção de nitrogênio 

 

A análise de sorção de nitrogênio é de grande importância quando se trata 

de materiais porosos, uma vez que através do perfil das isotermas de sorção, 

que são características importantes da estrutura como tamanho e volume de 

poros, além de permitir análise sobre a homogeneidade e grau de organização 

de poros de materiais desse tipo. Dessa forma, as isotermas experimentais dos 

materiais sintetizados estão representadas na Figura 41a. Observa- se que todos 

os sólidos apresentaram isotermas do tipo IV segundo a IUPAC, caracterizando 

os mesmo como materiais mesoporosos como porosidade na faixa de 2 a 50 nm. 

Além disso, é possível observar histereses com ramos de sorção e dessorção 

paralelos em todas as amostras, classificados como H1 e com condensação 
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Esses resultados podem ser observados com mais detalhes na Tabela5 

bem como outras propriedades texturais, como área superficial, diâmetro de poro 

e volume de poro das sílicas mesoporosas. Observa-se que as referidas 

propriedades texturais para o SBA-15 são maiores devido ao mesmo não conter 

nenhum organossilano funcionalizante em sua estrutura, ocorrendo assim um 

maior volume de gás sorvido. 

 

Tabela 5.Propriedades texturais das sílicas: espaçamento entre poros (d), parâmetro de cela 

unitária (a0), área Superficial(SBET), volume de poro(Vp), diâmetro de poro(Dp) e espessura da 

parede do poro (Wp) 

Sílica d / nm ao / nm SBET / m
2 g-1 Vp / cm3 g-1 Dp / nm Wp / nm 

SBA-15 11,3 13,1 897 1,5 6,9 6,2 

SBA-N 11,3 13,0 669 0,7 5,1 7,9 

SBA-3N 10,9 12,6 - - - - 

SBA-TAPTA 12,2 14,1 317 0,6 6,0 8,1 

SBA-META 11,9 13,7 677 1,4 5,2 8,5 

SBA-FIT 12,5 14,5 525 1,3 5,9 8,6 

 

As áreas superficiais dos híbridos SBA-N e SBA-TAPTA diminuem em 

função do organossilano ancorado na matriz inorgânica. O fenômeno ocorre 

devido à cadeia pendente do organossilano que ocupa um espaço maior dentro 

na matriz inorgânica, fazendo com que menos gás seja sorvido em sua 

superfície. A sílica SBA-TAPTA possui uma menor área, portanto, um menor 

volume de poro, devido à cadeia pendente do organossilano ser bem maior do 

que os demais sólidos. 

 

4.7 Microscopia eletrônica de varredura e transmissão 

  

4.7.1MEV 

 A morfologia de algumas amostras foi analisada por microscopia 

eletrônica de varredura. Micrografias feitas em baixa magnificação das amostras 

SBA-15 e modificadas, são mostradas na Figura 42. De maneira geral, pode-se 
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As caracterizações por microscopia eletrônica de varredura e transmissão 

forneceram importantes aspectos sobre a morfologia do material, em função das 

condições experimentais. Através das imagens de MEV revelaram a morfologia 

de partículas esperada, de acordo com a literatura. As condições de pré-hidrólise 

mostraram que influenciam no tipo de agregados obtidos, o que também está em 

concordância com as demais caracterizações realizadas. 

 

4.7.2MET 

 De modo a investigar aspectos estruturais e texturais dos materiais 

mesoporos obtidos foi utilizado à microscopia eletrônica de transmissão como 

ferramenta para estas finalidades. As micrografias dos sólidos puro e 

modificados ao longo de distintas orientações são mostradas na Figura 44, nas 

quais se pode observar as variações de tons claros de cinza em função da 

espessura em cada ponto. Neste caso a diferença está na presença dos poros 

ou da parede do material, que nas imagens apresentadas correspondem a preto 

e branco, respectivamente. 

 Um grande aumento dos canais da SBA-15 é mostrado na Figura 44ano 

qual pode-se observar diâmetros similares aqueles determinados por BET 

resultando em boa concordância com os obtidos por área superficial. Nota-se 

uma estrutura altamente organizada em forma hexagonal, também em 

concordância com os resultados de difração de raios X. Da mesma forma as 

Figuras 45b, 45c e 45d mostram os materiais SBA-N, SBA-TAPA e SBA-META 

que mantiveram a sua organização com uma estrutura hexagonal e com um 

sistema de canais uniformes ao longo da estrutura. A estrutura perde um pouco a 

sua organização com a incorporação de grupos orgânicos, como seria esperado, 

uma vez que os resultados de raios X e área superficial apresentados 

anteriormente mostram que essas estruturas tendem à desordem, com o 

ancoramento de tais grupos na rede inorgânica. 
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De maneira geral, a técnica por transmissão revelou características 

importantes sobre o arranjo poroso da rede inorgânica, que é também suportado 

pelo experimento desorção de nitrogênio. As imagens obtidas por transmissão 

reforçaram a confirmação da estrutura do arranjo poroso, classificado como 2D-

hexagonal em concordância com a análise de SAXS. 

 

4.8 Ensaios de sorção 

 

A sorção é um processo que consiste na interação de uma espécie 

denominada sorbato com outra contendo sítios com função sorvente. Esta 

interação ocorre na interface sólido/líquido, sólido/gás, líquido/gás etc, devido às 

interações fracas do tipo íon-dipolo, dipolo-dipolo e do tipo van der Waals ou até 

mesmo através de ligações iônicas e covalentes entre as espécies[154,155]. 

A sorção em solução é um processo mais complicado que uma sorção 

gás-sólido, devido às interações adicionais envolvidas no sistema, como 

interações sorvente/solvente, solvente/solvente e solvente/sorbato, as quais 

devem ser consideradas, quando se analisa cuidadosamente sistemas desse 

tipo[156-158].  

Em razão das interações desbalanceadas, que são geradas em diferentes 

locais do fluido, a superfície de líquidos e sólidos apresentam de uma maneira 

geral o que se denomina de tensão superficial. Isto faz com que as moléculas na 

superfície apresentem uma energia maior que aquelas presentes em regiões 

internas. Desse modo quando a superfície do líquido ou sólido atraem outras 

moléculas, essa energia é reduzida. A natureza exata da atração entre as 

moléculas da superfície e do sorbato dependem da natureza das espécies 

envolvidas. Dependendo da natureza das espécies atrativas entre o sorbato e 

sorvente, a sorção pode ser classificada com física ou química. 
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4.8.1Sorção de corante 

 

Os híbridos inorgânico-orgânicos foram sintetizados visando à interação 

com corantes reativos aniônicos utilizados na indústria têxtil. Para isso, procurou-

se incorporar na estrutura das sílicas agentes sililantes contendo grupos amino 

enxofre e carbonílicos que podem ser protonados. Estes grupos podem interagir 

com espécies aniônicas presentes em solução. 

Neste trabalho foi explorada a capacidade de interação dos sólidos 

organofuncionalizados com corante azul reativo que possuem grupos sulfonatos 

em suas estruturas. Considerando a natureza aniônica dos corantes devida os 

grupos sulfonatos e a possibilidade de protonar os sólidos sintetizados, 

conferindo a eles um caráter catiônico, tem-se que o tipo de interação esperada 

entre as espécies se trata da interação eletrostática, que pode ser representada 

através da equação esquemática.  

Sólido++  Corante-   Sólido+-----Corante 

Além disso, devido à presença das cadeias orgânicas ancoradas nos sólidos 

sintetizados e pelo fato do corante também possuir cadeia carbônica em suas 

estruturas, existe a possibilidade da interação de van der Waals entre as 

mesmas [80]. 

 O comportamento de sorção dos corantes aniônicos está diretamente 

relacionado com alguns fatores experimentais importantes como, por exemplo, o 

pH da solução, características do sorvente, dimensões da cadeia orgânica do 

corante, quantidade e posição dos grupos sulfonatos presentes nos corantes e 

temperatura desorção. Os processos de sorção ocorrem tipicamente levando-se 

em consideração dois aspectos principais: primeiro, o corante é transferido da 

solução para a superfície do sorvente e no último estágio está relacionado com a 

difusão das moléculas sorvidas dentro dos poros das sílicas, ligando os poros e 

espaços capilares [80, 136]. 

Inicialmente, foram determinados os comprimentos de onda de máxima 

sorção para cada corante, obtendo-se 675 nm, para o azul reativo RN, conforme 
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Os materiais mesoporosos SBA-N, SBA-3N e SBA-TAPTA foram 

submetidos a ensaios de sorção em soluções contendo o corante azul reativo. As 

isotermas de concentração são exibidas na Figura 47. 

Observa-se pelo perfil das curvas que o material SBA-N sorve mais 

corante que as sílicas mesoporosas SBA-TAPTA e SBA-3N, respectivamente. 

Os resultados indicam que embora a sílica SBA-N contenha menos sítios de 

nitrogênio para interagir, essa acontece de forma mais eficaz, uma vez que esta 

sílica é mais ordenada do que o SBA-3N o que faz com que os sítios de 

nitrogênios fiquem menos acessíveis. Já o material SBA-TAPTA é bastante 

ordenado fazendo com que os sítios carbonílicos fiquem mais acessíveis. O 

impedimento estéreo causado devido ao tamanho da cadeia ancorada do SBA-

TAPTA faz com que a sorção deste não seja muito alta. 
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Figura 47. Isotermas de sorção de AR-15 com os materiais SBA-N (  ), SBA-3N (  ) e 

SBA-TAPTA (  ) a 298 ± 1 K. 

 

Os equilíbrios de sorção fornecem dados fundamentais para avaliar a 

aplicabilidade desse processo, que funciona como uma unidade de operação. A 

análise dos dados das isotermas pode ser ajustada a diferentes modelos de 
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isotermas, o que é um passo importante para encontrar o modelo adequado que 

pode ser usado para fins de um bom ajuste. Na presente investigação, os dados 

de equilíbrio foram analisados usando os modelos de Langmuir, Freundlich e 

Sips que são modelos utilizados amplamente na literatura para este tipo de 

sistemas envolvendo sorção de corantes e metais [80,108].  

 

Tabela 6:Resultadosdos processos de interação do corante AR-15 com as sílicas híbridas, 

segundo os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips. 

Modelo de Langmuir 

Sílica Ns / 

mmol g-1 

KL/ 

dm-3 mmol-1 

R2 X2 SD 

SBA-N 0,28 79,7 0,9519 0,012 0,089 

SBA-3N 0,16 331,3 0,9948 5,72x10-4 0,023 

SBA-TAPTA 0,21 194,8 0,7964 0,087 0,093 

Modelo de Freudlich 

Sílica n Kf/ 

dm-3g-1 

R2 X2 SD 

SBA-N 5,6 0,348 0,9977 5,24x10-4 0,017 

SBA-3N 15,8 0,175 0,97129 0,003 0,061 

SBA-TAPTA 4,9 0,334 0,9697 0,009 0,081 

Modelo de Sips 

Sílica nSP Ns / 

mmol g-1 

KS/  

dm-3 mmol-1 

R2 X2 SD 

SBA-N 0,015 0,0184 1,05 0,9926 0,001 0,031 

SBA-

TAPTA 

0,204 302,29 0,001 0,9659 0,009 0,081 

 

Nessa metodologia foi usado o procedimento não-linear com a ajuda do 

origin® 8.0. Os valores dos parâmetros desses modelos, bem como os 

respectivos coeficientes de determinação, desvio-padrão (SD) equi-quadrado (χ2) 

são mostrados na Tabela 6. As comparações entre os dados experimentais e os 
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dados obtidos pela aplicação de cada modelo podem ser vistos nas Figuras 48, 

49 e 50. 

O teste estatístico qui-quadrado e basicamente o somatório dos 

quadrados da diferença entre dados experimentais e dados teoricamente 

preditos por um dado modelo. Se os dados modelados são similares aos dados 

experimentais, o valor de X2 será um número pequeno [108] 

De acordo com os resultados obtidos e apresentados na tabela 6,os 

melhores ajustes matemáticos foram encontrados utilizando-se os modelos de 

Langmuir e de Sips. Os valores dos coeficientes de determinação acima de 0,99 

em conjunto com o teste de qui-quadrado auxiliam na determinação do melhor 

modelo matemático. Para a sílica SBA-3N o modelo de Langmuir apresentou-se 

o melhor devido este apresentar parâmetro de correlação próximo a unidade 

bem como valores muito pequenos de qui-quadrado.Já para as sílicas híbridas 

SBA-Ne SBA-TAPTA o modelo que melhor de ajustou foi o de Sips levando em 

consideração principalmente o teste de qui-quadrado que foram os menores 

quando comparado a todos os modelos. 

A decisão de se utilizar as equações não-lineares dos modelos tem uma 

base teórica, pois os parâmetros fornecem um maior conhecimento sobre o 

fenômeno em estudo do que os modelos lineares e geralmente fornecem um 

bom ajuste, com menos parâmetros do que os anteriores. A transformação de 

um modelo não-linear em um modelo linear nos facilita o processo de ajuste, 

mas implica em fazer suposições não realísticas sobre o termo dos erros. Além 

disso, existem modelos que apresentam mais de dois parâmetros ajustáveis e, 

portanto, exigem o uso de metodologia não-linear. [160-162]. 
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Figura 48. Comparação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente com os dados obtidos 

pelos modelos aplicados para o material SBA-N 
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Figura 49: Comparação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente com os dados obtidos 

pelos modelos aplicados para o material SBA-3N 
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Figura 50: Comparação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente com os dados obtidos 

pelos modelos aplicados para o material SBA-TAPTA. 

 
4.8.2 Sorção de metais 

 

O material mesoporoso SBA-FIT foi escolhido para a sorção dos metais 

divalentes devido o mesmo possuir centros básicos de Lewis nitrogênio e enxofre 

nas cadeias pendentes presas à rede inorgânica. Estes centros promovem a 

sorção de cátions dissolvidos em meio aquoso, que neste caso, agem como 

ácidos de Lewis. Durante o processo de sorção ocorre a formação de complexos 

com os metais de transição divalentes, onde as coordenações ocorrem através 

dos pares de elétrons disponíveis, pertencentes aos átomos de nitrogênio [163] 

ou enxofre,[164]. 

 Da mesma maneira que para o corante foi utilizando a metodologia não-

linear com a ajuda do origin® 8.0. Os valores dos parâmetros desses modelos, 

bem como os respectivos coeficientes de determinação, são mostrados na 

Tabela 7. 
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Tabela 7.Parametros de equilíbrio químico referentes aos processos de interação dos metais 

Cu2+ e Cd2+ com o material SBA-FIT, segundo os modelos de Langmuir, Freundlich, e Sips. 

 

Modelos Parâmetros Cd2+ Cu2+ 

Langmuir 

Ns / mmol g-1 

KL 

R2 

0,54 

0,84 

0,8405 

0,84 

2,09 

0,9880 

Freundlich 

nF 

Kf 

R2 

2,88 

0,24 

0,8059 

4,50 

0,53 

0,9835 

Sips 

Ns / mmol g-1 

Ks 

nsp 

R2
 

0,43 

2,38 

3,63 

0,8399 

0,98 

1,26 

0,65 

0,9911 

 

As isotermas de concentração do material SBA-FIT com os metais cobre e 

cadmio são apresentados na Figura 51. Ambas isotermas apresentaram perfis 

bem diferentes apresentando sorção, 0,80 mmol de Cu2+e 0,45 mmol de Cd2+ 

sorvido por grama de material. Este é um valor relativamente satisfatório quando 

comparados com valores sorvidos por materiais funcionalizados pelo o método 

de pós-síntese [110,165-167], uma vez que o material em questão foi obtido por 

meio da co-condensação e, portanto, possui uma pequena quantidade de 

organossilano ancorado na estrutura, dados este demonstrado pela a análise 

elementar. 

De acordo com os resultados obtidos e apresentados na tabela 7,o melhor 

ajuste matemático foi encontrado utilizando-se o modelo de Sips para a isoterma 

de cobre. Os valores do coeficiente de determinação acima de 0,99 para esse 

modelo fornecem um forte indicio do ajuste dos dados ao modelo para o material 

SBA-FIT. 
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Figura 51. Isotermas de sorção de Cu2+(■) e Cd2+(▲) com SBA-FIT 

 

Os estudos envolvendo a aplicação de novos sorventes para o tratamento 

de efluentes contaminados é muito amplo, envolvendo várias áreas do 

conhecimento. Este trabalho explorou alguns aspectos relacionados ao processo 

de sorção, porém, é interessante ressaltar que as possibilidades são inúmeras e 

outros aspectos ainda podem ser explorados como, por exemplo, o estudo 
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cinético do processo de sorção, a aplicação de outros modelos matemáticos para 

ajuste de dados experimentais para efeito de comparação, estudos envolvendo a 

recuperação do sorvente, entre outros. 
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5.0 Conclusão 

 

As sílicas mesoporosas foram sintetizadas de modo satisfatório através da 

rota sol-gel, empregando-se o polímero P123 como direcionador. O método de 

funcionalização pela rota de co-condesação se mostrou eficiente na preparação 

desses materiais híbridos, dando origem a sílicas com grau de funcionalização 

relativamente alto e com estruturas ordenadas. A espectroscopia na região do 

infravermelho juntamente com a análise elementar e ressonância magnética 

nuclear auxiliaram a confirmação da funcionalização das sílicas híbridas. 

As isotermas de sorção e desorção de nitrogênio mostraram que os sílicas 

apresentam áreas superficiais elevadas e que há um decréscimo neste valor em 

função do tamanho da cadeia carbônica incorporada à estrutura. Também 

mostraram diâmetro de poros na faixa de mesoporosidade e estruturas 

organizadas em forma hexagonal como mostrado pelos os dados de SAXS e 

microscopias eletrônica de transmissão. 

A sílica SBA-FIT apresentou grande afinidade na sorção de metais 

pesados, fato esse devido aos sítios básicos de Lewis, de nitrogênio e enxofre 

presentes. As sílicas mesoporosas SBA-N, SBA-3N e SBA-TAPTA apresentaram 

grande afinidade frente a sorção com o corante AR-15. Fato explicado devido à 

possibilidade de as sílicas híbridas serem protonadas em solução e estes sítios 

interagir com os grupos sulfonados do corante. No entanto, até o presente 

momento não foi possível construir a isoterma de concentração devido à 

dificuldade de se determinar a concentração exata do corante sorvido na 

estrutura do material poroso 

As sílicas SBA-3N, SBA-FIT, SBA-META e SBA-TMPTA, até o presente 

momento, não foram relatados na literatura e apresenta promissor potencial de 

aplicação em processos de remoção de metais tóxicos e de corantes em 

efluentes industriais. Graças ao ordenado arranjo e estreita distribuição de poros 

estas matrizes são capazes de realizar a sorção tanto de metal como de corante. 
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