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Sumario: Neste trabalho foram sintetizadas quatro silieaaabrdo com a metodologia de
Stober, variando-se a concentragdo de hidroxidana@nio em 0,50/0,75/1,00 e 1,25 mL
com a finalidade de modificar os tamanhos dasquéas. As silicas obtidas passaram por
funcionalizagdo com 3-aminopropiltrietoxisilano g@grosterior modificagdo com ligantes
carboxilatos. Na caracterizacdo por infravermellid) (das silicas ap0s reacdo de
funcionalizacdo foi possivel identificar estiranentreferentes a grupos siloxanos e
silandis caracteristicos da matriz, bem como unal sieferente a ligacdo C-N do 3-
aminopropiltrietoxisilano. A andlise térmica mostreventos referentes a perda de massa
de agua e do 3-aminopropiletoxisilano, evidenciaadsim como no IV que as silicas
foram funcionalizadas.
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INTRODUCAO
O desenvolvimento de materiais hibridos organicoganico em que complexos de
lantanideos estdo adsorvidos ou ligados covalemtenmse uma matriz de silica abrem
novas perspectivas, uma vez que se podem unirogsigitades térmicas e mecanicas da
matriz hospedeira, com as propriedades especticasopomuns a alguns ions. As silicas
luminescentes apresentam algumas vantagens quangm@das aos complexos livres,
uma delas é a quantidade de composto adsorvidgampl que pode ter a propriedade da
luminescéncia intensificada, devido a minimizacds ¢gerdas nao-radiativas. Outra
propriedade relevante é sua estabilidade quimtéan@ca que é aumentada, por conta da
natureza estavel da matriz hospedeira [1].
Em geral, as particulas de silica podem ser prdpanatilizando-se o0 método de Stober et
al. [2], no qual as particulas esféricas monodgasede silica sdo preparadas por hidrélise
de tetraetilortosilicato (TEOS) em meio etandling, presenca de amodnia. As particulas
sintetizadas por este método possuem distribuigiorme de tamanho e sdo usadas como
modelos em um grande numero de experimentos. Canteos de particulas podem variar
da ordem de dezenas a centenas de nanémetrosddegerdo volume de hidréxido de
amonio utilizado. Devido a este processo ter urdedhse controlada, a policondensacao
ocorre de forma lenta favorecendo a formacao dgograilanois na superficie, tornando as
bordas das particulas mais fortemente hidratadas.
Os silanois séo sitios reacionais para os procegsadsorcdo ou modificacdo quimica, 0s
guais sao espécies hidrofilicas que apresentanresitevidade devido a sua fraca acidez
(acido de Bronstedl7) e estabilidade da ligacao Si-O; sendo esta dltonsequéncia da
retrodoacao eletrénica do par de elétrons do okgéara o orbital d vazio do atomo de
silicio; estas caracteristicas garantem a estepasins vantagens na sintese de novos
materiais. A silica-gel pode ser sintetizada pdapada ou funcionalizada, podendo-se
inclusive controlar o didametro das esferas e a anearficial obtida [3-5]. Sendo assim,



=3 XX CONIC
<=4 VIICONITI
IV ENIC

este trabalho teve como objetivo realizar a sinesearacterizacdo de novas silicas
funcionalizadas para a formacéao de complexos darateos.

MATERIAIS E METODOS

Sintese das silicas

Foram sintetizadas quatro silicas por processgedolia catalise basica, esta rota permite-
nos obter uma silica mesoporosa com tamanho dieyarvariando entre 2 e 50 nm de
diametro. As sinteses das silicas foram realizanefasco ambar onde colocou-se 25 mL
de etanol P.A. e 2 mL de tetraetil ortosilicato 988ROS), variando-se para cada sintese a
guantidade de NMDH adicionado, a reacdo permaneceu sob agitaca@ jporas, sob
ultrassom a temperatura de 4D. Para cada silica sintetizada variou-se a quaddidle
NH4OH em 0,5; 0,75; 1,00 e 1,25 mL. Concluida a sentes amostras foram secadas em
rotaevaporador e lavadas com etanol para retir@xosssos de reagentes. Em seguida as
amostras foram colocadas em uma estufa a temped@BCFC por uma noite.

Funcionalizacdo das silicas

Depois de sintetizadas as silicas, a etapa seduirdeda funcionalizagdo das mesmas. Em
um baldo de fundo redondo colocou-se 200 mg dmli25 mL de tolueno a temperatura
de 120 °C. Em seguida adicionou-se 0,042 mL de 3-aminofirigoxisilano, o
equivalente a 20% do total de silica. A reacdo perteu sob agitacdo e aquecimento por
24 horas, no entanto a silica ndo foi funcionabzaBortanto, repetimos o processo
aumentando o tempo reacional que foi de 5 diassApgintese, as amostras foram secadas
e lavadas para retirar os excessos de impurezas.

RESULTADOS
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—— Silica 0,50 mL NH,OH + amino
—— Silica 0,75 mL NH4OH + amino
20 Silica 1,00 mL NH,OH + amino
— Silica 1,25 mL NH,OH + amino
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Figura 1. Espectros de infravermelho das silicés &&mpo reacional de 24 horas. (A
legenda se refere as diferentes silicas sintezaatdando-se a quantidade de /@t em
0,50; 0,75; 1,00 ou 1,25 mL mais adicdo de 3-amuoyfirietoxisilano identificado como

amino).
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Figura 2. Espectro de infravermelho da silica pagea com 0,50 mL NiDOH e
funcionalizada com tempo reacional de 5 dias.
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Figura 3- Curva de TG da silica preparada com mR%le NH,OH e funcionaliza.

DISCUSSAO

Na sintese da silica foi utilizado o método de &tbbnde variou-se as concentracdes de
hidroxido de aménio em 0,5 mL; 0,75 mL; 1,0 mL 251linL, com o intuito de modificar o
tamanho da particula, pois o hidréxido atua comalisador nas reacdes de hidrélise e

condensacdo da rede de silica, apés esse prodassams um composto branco, solido
em forma de po.
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Em seguida realizou-se a etapa de funcionalizagéaiticas, essa etapa foi realizada duas
vezes variando-se o tempo reacional, que foi dea2ds e na segunda vez por 5 dias. Na
sintese realizada com agitagdo por 24 horas, naoeoca funcionalizagdo, pois ao
realizarmos a analise por infravermelho ndo obseogaa presenca de um sinal em torno
de 1500 crt referente & presenca do estiramento C-N, carsiiteri do 3-
aminopropiltrietoxisilano (Figura 1), os espectdesinfravermelho foram obtidos usando-
se a técnica de pastilha de KBr. A Figura 2 mostraspectro de uma das silicas
funcionalizadas, apds tempo reacional de 5 diass Bkpectros de todas as silicas
observou-se a presenca de grupos silanéis em wend370 crit e grupos siloxanos
préximos a 1090 crhcaracteristicos de silica. Além disso, verificaragsresenca de um
sinal em torno de 1500 chreferente & presenca do estiramento C-N do 3-
aminopropiltrietoxisilano, indicando que as silicesam funcionalizadas. A analise
térmica foi realizada com as amostras no estaddos@om fluxo de argénio 50 mL/min e
com taxa de aquecimento dé&min usando um equipamento do tipo Thermogravimetr
Analyzer TGA 50/50H. Alguns eventos observados mavac de TG (Figura 3) para a
amostra de silica correspondem a degradacdo doir®amopiltrietoxisilano ligado a
silica, uma vez que as redes de silicio sédo estavesta faixa de temperatura. A perda de
massa observada abaixo de i6@sta associada a perda de agua.

CONCLUSOES

Foram sintetizadas quatro silicas variando-se aerdracdo de hidréxido de aménio com

a finalidade de modificar o tamanho das particidassilicas passaram por processo de
funcionalizacdo por um periodo de cinco dias, apdteve-se 0s espectros de

infravermelho das mesmas, em que se observou angeesle um estiramento referente a
ligacdo C-N, além da presenca de grupos silanéibbxanos caracteristicos da silica. Os
resultados obtidos a partir da andlise térmica mfiavermelho sugerem que as amostras
de silica foram funcionalizadas.
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