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RESUMO

MONTENEGRO, Lara M. Pereira: SINTESE de IMINA SUPORTADA A
PARTIR da SILICA FUNCIONALIZADA com APTES e OLEO ESSENCIAL de
Eucalyptus citriodora 2012, 76f. Dissertacdo de Mestrado- Programa de Péds-

graduacao em Quimica- Universidade Federal de Pelotas.

Neste trabalho foram abordadas metodologias para a sintese de iminas a partir da
reacdo da silica funcionalizada com grupos NH; oriundas do 3-
aminopropiltrietoxissilano, APTES, com o 6leo essencial de Eucalyptus citriodora, no
qual tem entre outros constituintes o citronelal como componente maijoritario. A
silica funcionalizada foi obtida através do processo sol-gel onde sao adicionados
entre outros reagentes o tetraetilortosilicato, TEOS, o qual € um precursor inorganico
que possibilita a formacdo de materiais silicaticos. As silicas modificadas com
APTES e imina foram analisadas por técnicas de caracterizagao de sodlidos, tais
como FT-IR, MEV, BET e TGA, de modo a identificar a imina suportada e
compreender os fatores que influenciam a sua sintese. De acordo com os resultados
obtidos nota-se que a formagao da imina € mais eficiente quando ha, primeiramente,
uma interagao entre o APTES puro e o 6leo essencial de Eucalyptus citriodora em
meio acido, seguido pela adigdo do precursor inorganico. As iminas suportadas
podem ser aplicadas como intermediarios em reag¢des organicas em meio

heterogéneo e também como estabilizadores de polimeros.

Palavras-chave: sol-gel; APTES; Eucalyptus citriodora.
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ABSTRACT

MONTENEGRO, Lara M. Pereira: SYNTHESIS of SUPPORTED IMINE from
SILICA FUNCTIONALIZED with APTES and ESSENTIAL OIL of Eucalyptus
citriodora 2012, 76f. Dissertation— Post- graduate Program in Chemistry - Federal

University of Pelotas.

This work presents methodologies for the synthesis of imines from the reaction of
silica functionalized with NH, groups from the 3- aminopropiltrietoxisilano, APTES,
with the essential oil of Eucalyptus citriodora, which has among other constituents
citronellal as the major component. The functionalized silica was obtained by sol-gel
process using the tetraetilortosilicato, TEOS, as the inorganic precursor that enables
the formation of silicate materials. The silica modified with APTES and imine was
characterized by solid characterization techniques such as FT-IR, SEM, BET and
TGA in order to identify the supported imine formation and understand the factors
that influence its synthesis. According to the results obtained it was observed that the
formation of the imine could be improved when there is first an interaction between
the reagent pure and essential oil of Eucalyptus citriodora in acid medium, followed
by the addition of inorganic precursor. The imines supported can be applied as
intermediates inorganic reactions in heterogeneous medium as well as stabilizers for

polymers.

Key-words: sol-gel, APTES, Eucalyptus citriodora.
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1. INTRODUGAO

Os solidos inorganicos, tais como a silica, tém sido exaustivamente estudados
devido sua vasta aplicagdo como materiais capazes de adsorver, quimica- ou
fisicamente, substancias em sua superficie, além de serem utilizadas na confecgao
de colunas cromatograficas, agentes dessecantes e como suporte para
catalisadores heterogéneos (Vansant, Van Der Voort et al. 1995). A capacidade de
adsorcao da superficie da silica € uma importante propriedade, a qual |he é
conferida através da presencga de grupos silanois (Si-OH) em sua superficie. Em seu
interior, sdo encontrados grupos siloxanos (Si-O-Si) (Nassar, Messaddeq et al.
2002).

A silica gel pode ser obtida comercialmente por varios processos, entre eles a
sintese pelo processo sol-gel. Esse processo envolve duas etapas, a hidrolise e a
condensagao de precursores inorganicos, que ocorre simultaneamente e no qual
fatores tais como temperatura, pH, condicdes reacionais, influenciam
significativamente (Jae Chul e In 1991).

Uma maneira de aumentar a gama de aplicagdes da silica é a funcionalizagao
da sua superficie com grupos organosilanos. Essa modificagdo pode ocorrer através
da reagdo de uma molécula particular substituindo os grupamentos siloxano
(substituicdo nucleofilica no Si) ou os grupamentos silandis (reacédo direta com o
grupo hidroxila), embora seja geralmente aceito que € a reagdo com a fungao silanol
que constitui a via principal da modificagcdo (Dash, Mishra et al. 2008). O grupo
amino, presente nos aminoorganosilanos, por exemplo, pode atuar como sitio ativo
na superficie da silica podendo ligar-se a outras moléculas. Essas moléculas podem
transmitir uma nova capacidade de interagcdo para a superficie da silica (Vrancken,
Possemiers et al. 1995).

Nesta concepgdo, se explora a utilizagdo do 6leo essencial de Eucalyptus
citriodora para a sua interagdo com a superficie da silica modificada com grupos
aminoorganosilanos.

Os Oleos essenciais sao compostos volateis com odor caracteristico,
produzidos por plantas aromaticas como metabdlitos secundarios. Sdo conhecidos

por sua acao antisséptica, fungicida, bactericida e também na sua utilizagdo como



conservantes de alimentos (Bakkali, Averbeck et al. 2008). No caso do o6leo
essencial de Eucalyptus citriodora, o seu principal constituinte € o citronelal, um
aldeido (Batish, Singh et al. 2008).

As aminas primarias reagem com aldeidos e cetonas presentes no dleo
essencial formando uma base de Schiff (iminas) (Kumar, Dhar et al. 2009). As
bases de Schiff sdo alguns dos compostos organicos de vasta aplicagéo utilizados
industrialmente como, por exemplo, na fabricagdo de pigmentos, corantes, além de
atuar como intermediarios de sintese organica e estabilizadores de polimeros. (da
Silva, da Silva et al. 2011).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Silica: Estrutura e Propriedades:

O nome silica compreende uma larga classe de materiais inorganicos de
férmula geral SiO,. Pode ser encontrada na forma natural ou sintética, cristalina ou
amorfa. E um dos compostos silicaticos mais abundantes na crosta terrestre, e
envolve inumeras aplicagdes, como por exemplo, na separacado de compostos em
coluna cromatografica, na catalise heterogénea e como agentes dessecantes.

Na superficie da silica encontram-se grupos silandis (Si-OH), Esquema |,
existem trés espécies de grupos silandis: silandis isolados (a), que consiste em uma
unica hidroxila ligada a um atomo de silicio e distante de qualquer outro grupo
silanol; silanodis geminais (b), formado por dois grupos hidroxila ligados ao mesmo
atomo de silicio e que estdo muito proximas de ligagdo de hidrogénio dos outros
silandis; silanois vicinais (c) tem um unico grupo hidroxila em cada atomo de silicio,
mas estao perto o suficiente uns dos outros para fazer ligagdes de hidrogénio com
0s grupos silanadis vizinhos (Diaz, Liauw et al. 2005).

Cl)H (|)H
Si Si
\O/c|>\°/ \O/(L\O/

(a)
H. H. H
(|)/ \cl)/ \T/
HO OH
AN Si Si si_ /
Si NSNS o
\O/ \O/ 0 (|) 0 (’) o (|)
(b) (c)
Esquemal l.



Os grupos silanois conferem algumas caracteristicas para a superficie da silica,
como a sua reatividade, pois comportam-se como acidos fracos de Bronsted-Lowry.
Esses grupos também atribuem caracteristicas polares a superficie do &xido,
deixando a silica com capacidade adsortiva, podendo facilmente adsorver moléculas
de agua, essas ficam fisissorvidas na superficie da silica, associadas por ligagdes de
hidrogénio (Unger, Becker et al. 1976).

As moléculas de agua que estao fisicamente adsorvidas (a), Esquema I, na
superficie da silica diminuem a sua reatividade, pois bloqueiam os grupos silandis
dificultando dessa forma a ligacdo de grupos modificadores. Para reverter esse
quadro, a silica passa por um processo térmico fazendo com que as moléculas de

agua sejam eliminadas da superficie da silica.

H H
N
/> H.  H. H
. . o yd
H \(l)/ T/ (|)
si_ _Si_ _Si_/
\O/l\o/l ~0 | o \Si/O\Si/O\Si/
O
@) @) / \O/ \O/ ~—
(a) (b)
Esquema Il.

Para aumentar a disponibilidade de grupos silandis isolados e a superficie da
silica mais propensa a modificacdo, as moléculas de agua podem ser eliminadas
submetendo a silica a um tratamento térmico com a temperatura de 150°C, sofrendo
uma desidratacdo na superficie. Com temperaturas maiores em torno de 200°C
ocorre a eliminagdo de moléculas de agua pela desidroxilagdo dos grupos silandis

vicinais resultando na formacgao de grupos siloxanos, este ultimo corresponde ao (b)



do Esquema Il, aumentando a disponibilidade de grupos silandis isolados, e a

superficie mais propensa a modificagdo (Vansant, Van Der Voort et al. 1995).

2.2. Sintese da SiO; pelo processo Sol-gel:

A silica pode ser obtida de forma sintética, entre outros métodos, a partir do
processo sol-gel. Esse processo € assim denominado, pois, durante a reagao de
sintese em um determinado momento ocorre uma transicdo do sistema sol para o
sistema gel. O termo sol é utilizado para definir uma dispersdao de particulas
coloidais (dimenséo entre 1 e 100 nm) estavel em um fluido enquanto que o termo
gel significa a formagao de uma estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal)
ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus
intersticios. Entdo, os géis coloidais sdo resultantes de particulas primarias, Figura
1a, na qual sb ocorre pela alteragao apropriada das condigdes fisico-quimicas da
suspensao, ja os geéis poliméricos sdo preparados a partir de uma solugdo que
promove a polimerizagdo. Com isso a gelatinizagao ocorre através da interacao de

cadeias poliméricas lineares, Figura 1b (Alfaya e Kubota 2002).

—‘\/_

Figura 1: Etapa de gelatinizagédo para processos coloidais (a) e poliméricos (b)
(Alfaya e Kubota 2002).



A sintese da silica através do processo sol-gel pode ser realizada a partir de
precursores inorganicos ou de alcéxidos de silicio. Sendo, este ultimo, o tipo de
precursor mais versatil para a sintese. A reagao ocorre envolvendo duas etapas:
hidrolise e condensacdo. A hidrdlise sucede por meio de uma solugédo de
tetraalcoxissilanos, em etanol, levando a formag&o de particulas com fungao silanol
as quais formam um sol, pela polimerizacdo via condensagdo, ocasionando a
formagdo de um gel. Essa transformacgédo € designada transigdo sol-gel. Apds a
secagem do gel, é entdo obtido o xerogel. As reagdes quimicas que ocorrem durante
a formacao do sol, do gel e do xerogel influenciam fortemente a composicao e as
propriedades do produto final (Alfaya e Kubota 2002). As reagbes quimicas do
processo estdo representadas nas Equagdes 1, 2a e 2b. (Benvenutti, Moro et al.
2009).

Si (OR), + H,0—> (OR); SiOH + ROH
——=SiOH + OH—Si— —> —Si—O0—Si=—=+H,0

——SiOH + RO—Si=—= —>» —=Si—0O0—Si—=+ ROH

A etapa de gelatinizagdo € bastante lenta, por isso sdo adicionados
catalisadores: acidos ou basicos. Na gelificacdo em meio acido, como reacao
principal ocorre com o ataque do acido de Bronsted ao oxigénio ligado ao silicio, Si-
OH ou Si-OR, ocasionando sua saida e promovendo o ataque do nucledfilo ao
silicio, usualmente da H;O (na etapa de hidrdlise), ou Si-OH (na etapa de
condensacgao). Ja em meio basico, a reagado se caracteriza pelo ataque nucleofilico
ao silicio por HO™ (na hidrdlise), ou SiO™ para a condensagao, no qual o ataque vai
ocorrer no silicio mais acido, que € o mais reticulado. Nesse caso, o gel tende a
crescer de forma esférica formando particulas primarias esféricas (Benvenutti, Moro
et al. 2009). As etapas do processo sol-gel, a hidrélise e condensagao, ocorrem de

forma simultanea durante a reacéao, independente do meio catalitico.

2a

2b
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Figura 2: Formacéo de silica pelo processo sol-gel.

Segundo Hiratsuka (1995), o processo para a reagao de polimerizagdo ocorre
em etapas individuais, que sdo fortemente dependentes do pH do meio. A Figura 2
ilustra o fenbmeno da reacdo em funcdo do pH. Para pH<2, catalise acida, a
velocidade de formacéo do sol-gel € proporcional a formagdo de H3O*. Com pH
acima de 7 a polimerizagdo é extremamente rapida levando a formagédo de
particulas com didmetro de 2 nm em poucos minutos. Na auséncia de eletrélitos as
particulas coloidais apresentam elevada densidade de cargas superficiais que
impedem a agregacado por repulsdo eletrostatica. Esses fenbmenos permitem
controlar a cinética da transformacdo sol-gel e as estruturas das espécies

condensadas como ilustra a Figura 2 (Hiratsuka, Santilli et al. 1995).
2.3. Funcionalizagao da SiO, com APTES:

As silicas tém muitas aplicacdes que incluem materiais compdésitos, foténica,

isolantes térmicos, sensores, catalisadores, adsorventes, imunoensaios e assim por
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diante (Dugas e Chevalier 2003). A modificacdo da superficie da silica com grupos
aminoorganosilanos aumenta ainda mais a gama de aplicagdes destes materiais
que podem ser utilizados para o acoplamento covalente de proteinas, como base
adsorvente de didéxido de carbono, suporte para alguns catalisadores, etc. (Shi,
Wang et al. 2009).

Todos os organosilanos comercialmente disponiveis, como por exemplo,
X(CH32)3Si(OCHs)s, onde X = CI, NH,, SH, etc., possuem trés grupos metoxidos
reativos ligados ao silicio, que s&o utilizados para promover a sua ligagéo covalente
a superficie com a qual reagem. Através da utilizagdo de agentes sililantes com
diferentes velocidades de reacao frente a silica, pode-se produzir um material com
composicao superficial diferente daquela existente no interior dos poros (Farias e
Airoldi 2000).

A utilizacdo de aminoorganosilanos para a modificagdo da silica ocasiona
mudancas na reatividade quimica na sua superficie. (Shi, Wang et al. 2009). Os
aminoorganosilanos apresentam em sua cadeia grupos amino € em meio reacional
com o oxido de silicio, os aminoorganosilanos reagem com os silandis através dos
alcoxidos.

Dentre da classe de aminoorganosilanos esta o 3-aminopropiltrietoxissilano,
APTES ((CH3CH20)3SiCH,CH2CH2NH2). O APTES é um precursor inorganico,
utilizado comumente para modificacdo da superficie da silica para aumentar a
aderéncia em compositos de fibra de vidro-epoxidos, na fabricacdo de filmes finos
para promover a adesdo de proteinas e no crescimento celular de implantes
bioldgicos. Além disso, podem reagir com outros grupos funcionais ou metais devido
a interagdo do grupo amina com moléculas provenientes desses grupos. (Howarter e
Youngblood 2006).

A modificacdo da superficie da silicapode ocorrer de duas formas: (1) durante
a sintese, ou seja, o organosilanosilano contendo o grupo funcional de interesse é
adicionado com os demais reagentes no meio reacional a fim de incorporar estes
grupos na sua superficie, e (2) apds a reacéo de sintese da silica, o grupo funcional
€ incorporado na superficie (Chen, Han et al. 2007).

O mecanismo de reagao do APTES com a superficie da silica esta mostrado no
Esquema Il (Vansant, Van Der Voort et al. 1995), ilustra a reacdo de modificagao

por incorporagdo do aminoorganosilano sobre o 6xido.
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2.4. Oleo Essencial de Eucalyptus citriodora:

Os dleos essenciais sdo compostos naturais e volateis, caracterizados pelo
seu odor forte e produzidos pelo metabolismo secundario das plantas. Estes
metabdlitos secundarios apresentam atividade bioldgica, sendo utilizados como
antissépticos, bactericidas, fungicidas, antimicrobianos, analgésicos, anti-
inflamatérios, sedativos e anestésicos. Podendo também ser utilizados na fabricagao
de perfumes e na conservagdo de alimentos (Bakkali, Averbeck et al. 2008). Os
Oleos essenciais sao misturas complexas de terpendides, principalmente
monoterpenos e sesquiterpenos, e uma variedade de outras fungbes quimicas,
como Oxidos, éteres, alcoois, ésteres, aldeidos e cetonas. Essas funcbes sao
responsaveis tanto pela protegdo da planta contra insetos e fungos, como também

pela atragdo de agentes polinizadores. (Batish, Singh et al. 2008).



Existem 3.000 espécies de Oleos essenciais conhecidas, das quais 300 sao
de importancia comercial para as industrias farmacéutica, agronémica, sanitaria,
alimenticia, de cosméticos, etc. (Bakkali, Averbeck et al. 2008).

Dentre uma infinidade de espécies de Oleos essenciais esta o Eucalyptus
citriodora. Esse 6leo essencial pode ser extraido de diversas formas, a mais comum
€ por hidro-destilagdo (Elaissi, Salah et al. 2011). O extrato de suas folhas é
utilizado como matéria-prima na fabricagdo de remédios para combater infeccbes
respiratorias, gripes e resfriados, mas, ultimamente, ele é mais conhecido pelo seu
uso como inseticida. (Silva, Abebe et al. 2003). Este 6leo essencial possui varios
componentes, sendo os constituintes citronelal, cerca de 70%, neo-isopulegol cerca
de 7%, o isopulegol 4%, e o citronelol 3%, esses sdo os majoritarios. Suas

estruturas estdo mostradas abaixo, no Esquema IV. (Maciel, Morais et al. 2010).

/H
C 2
, \\O § ///OH g OH , OH
/\ /\
CITRONELAL NEO-ISOPULEGOL ISOPULEGOL CITRONELOL

Esquema IV.

O citronelal é um aldeido de grande importancia tanto na industria de perfumes
quanto na pesquisa académica, pois pode vir a servir como intermediario de reacdes

que utilizam terpendides naturais (Lenardao, Botteselle et al. 2007).

2.5. Iminas:

As iminas, caracterizadas pela ligacdo —HC=N-, sdo formadas a partir da
reacdo de aminas primarias com um aldeido ou cetona, e sdo também conhecidas
por bases de Schiff, como mostra o Esquema V. Comumente sao utilizadas como

pigmentos e corantes, estabilizadores de polimeros e intermediarios de reagoes
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organicas. Além disso, os grupos imina tém importante agao biolégica como, por
exemplo, na atuagdo como agentes antifungicos, antibactericidas etc. (da Silva, da
Silva et al. 2011).

R! R3
C=—N

RZ

R, R? ou R® = alquil ou aril

Esquema V.

A primeira sintese de imina foi realizada no século 19, por Hugo Schiff, (por
isso € dado o nome bases de Schiff). Schiff desenvolveu um método classico no
qual envolve a condensagdo de um grupo carbonila com uma amina sob varias
condigdes reacionais, de maneira reversivel (Safa, Vahid Mardipour et al. 2011).
Segundo Bhat (1995), solventes alcodlicos (como metanol ou etanol) sao
introduzidos na reacdo da amina com um grupo carbonila (aldeido ou cetona) na
presencga ou auséncia de calor externo, gerando no final do processo, além da imina,
agua (Bhat, Chang et al. 1996).

H,N*—R HN—R .
e N =Y = =
’ | /b s / \'QH
amina aldeido

ou Aminoalcool
cetona

C NH—R O /7
i \C / O H,C=N—R  +H30"

/ Q?HZ / \ Imina

ion iminio
Aminoalcool Protonado

Esquema VI.

11



A reacao de formacao da imina, cujo mecanismo esta mostrado no Esquema
IV, ocorre em pH acido, normalmente entre pH 4 e 5. Um importante passo da
reacao € a etapa em que o aminoalcool perde uma molécula de agua tornando-se
um ion iminio, essa etapa é determinante. Pela protonagdo do grupo alcool, o acido
converte um grupo de saida ruim (grupo —OH) em um bom grupo (grupo — OHy").
Assim, quando a concentragao de ions hidrénio € alta, a protonagcdo da amina ocorre
de forma consideravel, isso tem o efeito de diminuir a concentragdo do nucledfilo
necessaria na primeira etapa da reacdo, mas quando a concentracdo de ions
hidrbnio € baixa, a reacdo torna-se lenta devido a concentracdo do aminoalcool
formado ser menor (Solomons 1996).

Desse modo a imina suportada pode ser sintetizada a partir da silica
funcionalizada com grupos NH; disponiveis em sua superficie. Recentemente, Chen
e colaboradores (2011) pesquisaram a funcionalizagdo da silica com grupos imina,
incorporando de metais em sua superficie para uma infinidade de aplicagbées (Chen,

Yamaguchi et al. 2011).

2.6. Técnicas de Caracterizacao de Silicas:

As caracterizagbes dos materiais sdao de grande importancia para o
andamento do trabalho, pois a partir dos resultados poderao ser feitas interpretacoes
e discussdes a cerca das informacodes obtidas. As técnicas de caracterizacdo podem

ser classificadas conforme o tipo de informacgao que fornecem:

2.6.1. Anadlise da Natureza da Superficie:

As técnicas de espectroscopia vibracional apresentam informagdes a respeito
dos grupos funcionais presentes nas amostras e as possiveis interagdes que podem
ocorrer entre esses grupamentos. O infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR) € umas das técnicas de espectroscopia molecular na qual da energia do feixe de
infravermelho que incide sobre a amostra e o que chega ao detector € mostrada em
um interferograma e posteriormente, convertida em um espectro, Figura 3. A energia
absorvida excita os modos vibracionais dos grupamentos funcionais presentes na

amostra.
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Figura 3: llustragdo da interagdo da radiagdo com a amostra.

2.6.2. Analise das Propriedades Morfologicas:

A analise das propriedades morfologicas fornecem informagdes detalhadas
sobre a natureza fisica das superficies, provendo imagens de morfologia externa,
similar aquelas observadas pelo olho humano, porém a nivel microscopico. Uma das
técnicas classicas de caracterizagcdo morfolégica € a microscopia eletronica de
varredura (MEV). A microscopia eletrbnica de varredura se apresenta, até o
momento, como a técnica mais adequada da analise morfoldgica, pois permite
alcancar uma resolugao superior ao da microscopia optica. Podem ser analisados
materiais de dimensdes de 100 ym-10 nm alcangando uma magnificacédo de 10 a
300.000 vezes (Skogg, Holler et al. 2009).

O MEV é uma técnica que pode fornecer, ndo apenas informacgdes rapidas
sobre a morfologia como também identificar os elementos quimicos de uma amostra
sélida quando acoplado outros equipamentos. Sua utilizagdo € comum em biologia,
odontologia, farmacia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina e geologia
(Dedavid, Gomes et al. 2007).
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Figura 4: Interacao do feixe de elétrons com a amostra (Hawkes e C.H. 2006).

A versatilidade do microscopio eletrénico para o estudo de solidos se deve a
grande variedade de sinais gerados quando o feixe de elétrons incide sobre a
amostra, incluindo: elétrons retroespalhados, secundarios e Auger; foétons
fluorescentes de raios-X e outros fétons de varias energias, Figura 4. Destes, os
responsaveis pela obtencdo das imagens sao os elétrons secundarios e o0s

retroespalhados.

2.6.3. Anadlise das Propriedades Texturais:

Apresenta informacbdes a respeito das propriedades texturais de amostras
solidas, como o tamanho da particula, area especifica, densidade, tamanho e
volume de poros. Essa técnica envolve um processo de adsor¢do de um gas, N, ou
He. A quantidade de gas adsorvida é funcdo da interagdo entre o gas e o solido,
sendo, portanto dependente da natureza dessas espécies. O processo de adsorgao
pode ser classificado como um processo fisico ou quimico, dependendo do tipo de
forca envolvida. O processo quimico ou quimissor¢gao envolve interagdes especificas
entre o0 adsorvente e o adsorvato com energias quase tao altas a de formagao de

ligacdo quimica (Teixeira, Coutinho et al. 2001).
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O fendmeno de fisissorcdo é aquele em que interagcbes de Van der Waals
fazem com que atomos ou moléculas de um adsorvato, usualmente o gas N, ou He,
interajam com adsorvente. O gas livre e 0 gas adsorvido estdo em equilibrio
dinamico, e o grau de recobrimento da superficie depende da pressdo do gas em
equilibrio. A variagdo do grau de recobrimento com a pressao, a uma temperatura

constante, é denominada isoterma de adsorgéo, Figura 5 (a).
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Figura 5: Tipos de isotermas de adsorgao-dessorcédo de N (a) e histereses (b)
(Sing, Everett et al. 1885).

A Figura 5 mostra os tipos de isotermas (a) e de histereses (b) que podem ser
observadas em analises de materiais porosos ou nao.

O formato da isoterma de adsorcgéo € funcdo do tipo de porosidade do solido.
Vérias sédo as formas de isotermas conhecidas até hoje, porém todas séo variagoes
de seis tipos principais. A isoterma do tipo | & caracteristica de sélidos com

microporosidade. As isotermas do tipo Il sédo tipicas de sdélidos ndo porosos ou
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macroporosos. A isoterma do tipo IV se assemelha em parte ao tipo Il devido as
atribuicbes de monocamada-multicamada de adsor¢do e sado caracteristicas de
solidos nao porosos. As isotermas do tipo Il e V sdo caracteristicas de sistemas
onde as moléculas do adsorvato apresentam maior interagao entre si do que com o
solido. Estes dois ultimos tipos ndo sédo de interesse para a analise da estrutura
porosa. A isoterma do tipo VI € obtida através da adsorg&o do gas por um sélido nao
poroso de superficie quase uniforme, o que representa um caso muito raro entre os
materiais mais comuns (Teixeira, Coutinho et al. 2001), (Sing, Everett et al. 1885).
Segundo Sing e colaboradores (1885), existem quatro tipos de histereses,
mostrado na Figura 5 (b), as quais estdo associadas a condensacao capilar em
estruturas de mesoporos. A histerese ocorre quando as curvas de adsorcéo e
dessorgédo ndo sdo iguais e apresentam quantidades adsorvidas diferentes para uma
mesma pressao relativa. A Histerese tipo H1 corresponde a materiais porosos de
estruturas regulares ou esféricas, portanto tem distribuicdo estreita de tamanho de
poros. O tipo H2 é atribuido aos sdélidos com poros estreitos na superficie e
levemente alargados na profundidade. O tipo H3 ndo apresenta qualquer interagao
com o adsorvato e as particulas dos solidos ddo origem a fendas em formato de
poros. E por fim o tipo H4 é atribuido a sélidos microporosos, que apresentam poros

estreitos e finos (Sing, Everett et al. 1885).

Tabela 1: Classificagdo dos materiais segundo o didmetro de seus poros.

Classificagao Diametro dos
poros (A)
Microporoso o> 20
Mesoporoso 20 <d <500
Macroporoso > 500

Os materiais porosos, entre eles a silica, podem ser classificados de acordo
com o didmetro de seus poros. A Tabela 1 mostra a classificagao utilizada para os

materiais quanto ao didmetro de seus poros (Gregg e Sing 1982).
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2.6.4. Analise das Propriedades Térmicas:

As propriedades térmicas de uma determinada amostra s&o analisadas de
acordo com o aumento da temperatura e também em funcdo do tempo que esta é
submetida a uma dada variacdo térmica. Dentre as técnicas especificas para a
caracterizagdo térmica esta a analise termogravimétrica, TGA, a qual monitora a
massa da amostra perdida em funcdo da temperatura. Este tipo de informacao
fornecida é quantitativa, mas esta limitada as reacées de decomposicdo e oxidagao
€ aos processos fisicos, como vaporizagao, sublimacao e dessorcdo. A variacido da
temperatura em fungcdo do tempo em determinadas condigdes atmosféricas,
expressas em curva com “degraus”. O DTG é a derivada aplicada ao termograma e
neste caso, as variagdes de massa da curva TG s&o representados por picos cujas
areas sao proporcionais as variacbes de massa, tornando as informacdes
visualmente mais acessiveis (Silva, Paola et al. 2007).

Esse tipo de equipamento pode atingir temperaturas de até 1000°C, o que
permite a decomposicdo da matéria organica presente em materiais hibridos
organico-inorganicos, como as silicas funcionalizadas (Silva, Paola et al. 2007).

Dentre as aplicagbes do TGA, estdo: calcinagdo de minerais, degradacao
térmica oxidativa de materiais poliméricos, decomposi¢cdo térmica ou pirdlise de

materiais organicos, inorganicos ou biolégicos.

17



3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral:

Sintetizar a imina suportada a partir da silica funcionalizada com APTES e o

Oleo essencial de Eucalyptus citriodora.

3.2. Objetivos Especificos:

- Desenvolver metodologias para a sintese de silicas funcionalizadas com

grupos aminoorganosilanos e iminas a partir do processo sol-gel;

- Avaliar o potencial de reagao da silica funcionalizada nas reagées com 6leo

essencial de Eucalyptus citriodora,;

- Caracterizar a superficie das silicas funcionalizadas com APTES e imina.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordados os reagentes utilizados nas reag¢des de sintese
da silica funcionalizada para a formacado de iminas suportadas utilizando o 6leo
essencial de Eucalyptus citriodora, bem como os procedimentos adotados para o

desenvolvimento das mesmas.

4.1. Reagentes:

Os reagentes utilizados neste trabalho estéo listados na Tabela 2. Estes foram
empregados conforme foram recebidos, exceto o etanol que foi previamente
destilado na presenca de iodo e magnésio metalico em excesso. O tolueno foi

destilado na presenca de sddio metalico e benzofenona.

Tabela 2: Relagao de reagentes utilizados:

Reagentes Origem

Acido cloridrico P.A. Synth P.A. ACS
3-Aminopropiltrietoxissilano (APTES) Sigma - Aldrich
Etanol absoluto Synth P.A. ACS

Hidroxido de aménio P.A. Synth P.A.

Sulfato de magnésio anidro Synth P.A.
Tetraetilortosilicato (TEOS) Sigma — Aldrich
Tolueno Synth P.A. ACS

Agua destlada e

Oleo essencial de Eucalyptus citriodora Natural Oils

4.2. Caracteristicas do Oleo Essencial:

Foi utilizado o 6leo essencial de Eucaliptus citriodora adquirido da Natural Oils.
A constituigdo do dleo foi obtida por analise cromatografica na Universidade de
Caxias do Sul, UCS, em cujo laudo 036/09, consta o citronelal como componente

majoritario. A seguir encontram-se as porcentagens apresentadas no laudo pelo
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Laboratério de Biotecnologia da UCS: 77,42% citronelal; 9,51% citronelol; 5,19% iso-
pulegol; 2,53% neo-iso-pulegol; 0,58% a-pineno; 0,21% linalol; 1,30% [(-cariofileno;
1,57% acetato de citronelila.

4.3. Funcionalizacao da SiO;:

Na Tabela 3 estdo mostradas as composi¢cées dos reagentes empregados na

sintese, em ordem de adicao.

Tabela 3: Quantidade molar, expressa em mol, dos reagentes para as reagdes:

Reagentes

Ordem de adicao dos reagentes

Silicas EtOH  APTES H,O HCI NH,OH O.E* TEOS
A 0,25 0,05 0,1 1,25x10% s e 0,025
B2h 0,25 0,05 0,1 1,25x10* v 0,05 0,025
B15h 0,25 0,05 0,1 1,25x10* v 0,05 0,025
C 0,25 0,05 (0 [R— 1,25x10* - 0,025
D2h 0,25 0,05 (05 [R— 1,25x10* 0,05 0,025
D15h 0,25 0,05 0,1  —— 1,25x10* 0,05 0,025
E 025 - 0,1 1,25x107%  —mms e 0,025
F 0,25 e 0,1  ——m- 1,25x10*  —oe- 0,025

O.E.*: 6leo essencial de Eucalyptus citriodora.

As reacbes de funcionalizacdo da silica com APTES foram realizadas a partir
do processo sol-gel (Airoldi e Farias 2004).

As reacdes foram realizadas em frasco Schlenk sob atmosfera inerte de N, e
agitacdo constante. A suspensao foi filtrada a vacuo, em papel filtro (QUANTY-
JP42), e as silicas resultantes foram lavadas com 15 aliquotas de 2 mL de EtOH
destilado. A secagem da silica foi realizada em estufa a 150°C por 2 horas.

Nas reagdes “A” e “C” foram adicionados o EtOH, o APTES, a H,O destilada e
o catalisador, HClI ou NH;OH, na ordem mencionada. Deixou-se reagir por 10
minutos. O precursor TEOS foi adicionado por ultimo, gota a gota, totalizando 2

horas de reacao.
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4.3.1. Adicao de O.E. durante a sintese de funcionalizagao da SiO;:

Nas reacdes “B” e “D”, adicionou-se EtOH, APTES, H,O destilada, o
catalisador, HCI ou NH4OH, e em seguida do dleo essencial de Eucalyptus
citriodora. Reagiu-se por 10 minutos e por fim adicionou-se o TEOS gota a gota,
com tempo reacional de 2 horas. As reagbes “B15" e “D15” se diferenciam das
reacdes acima citadas apenas pelo tempo de reacao, que foi de 15 horas ao invés
de 2 horas.

As reacdes “E” e “F” sdo reagoes de referéncia para a sintese de silica sem a
adicdo do agente de funcionalizacdo APTES. Adicionou-se EtOH, H,O destilada, o
catalisador, HCI ou NH;OH, e o precursor TEOS. A reagdo ocorreu sob agitagéo
constante por 2 horas. Ao término das reagdes, a solugao resultante foi vertida para
placa de Petri para a “cura”, durante toda a noite. A amostra foi macerada ao final do
tempo de cura.

A Figura 6 ilustra a etapa em que foi realizada a adigdo do 6leo essencial e do
TEOS nas reacodes “B” € “D”.
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Figura 6: Imagens da reagdo com a adi¢gdo do O.E. (a) e a adigdo do TEOS (b).
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Ao término das reagdes, o produto apresentou aspecto esbranquicado,

conforme mostrado na Figura 7.

Figura 7: Reacéo de sintese sol-gel ao final do processo, das reagdes “B e D”.

4.3.2. Adigao de O.E. pés-sintese de funcionalizagdo da SiO:

O material obtido a partir da funcionalizagao das silicas “A” e “C” com APTES
foi dividido em duas partes, uma para analises posteriores e a outra para a reagao
de adicdo de O.E. poés-sintese.

As silicas “A” e “C” foram submetidas a reagcdo com o &6leo essencial, para
comparagao com as silicas sintetizadas pelo processo sol-gel. Em ambas as
reagoes, a razao molar O.E:APTES foi de 1:1. Utilizou-se 0,005 mol de APTES e
uma quantidade molar equivalente de O.E.

O dleo essencial foi adicionado em excesso no tubo Falcon de 15 mL com
EtOH destilado. A reacéo foi realizada em frasco Schlenk e foi adicionado ao frasco
apenas parte, previamente calculada, da solugéo do O.E. diluido em EtOH, ja que a
amostra estava em excesso. A reacao foi mantida sob agitagdo constante,

temperatura ambiente e fluxo de gas inerte por duas horas. Ao final da reagao, o
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conteudo do frasco foi submetido a filtragao a vacuo, lavado com 15 aliquotas de 2
mL de EtOH e seco em estufa a 150°C por 2 horas. As silicas obtidas a partir desse

procedimento foram denominadas de “A+ O.E.” e “C + O.E”.

4.4. Reagao de Interagcao APTES/O.E.:

A reagao de interacdo, APTES/O.E., com raz&o molar 1:1, foi realizada em
frasco Schlenk, sob atmosfera inerte de N,. Primeiramente adicionou-se APTES,
catalisador, HCI, e o dleo essencial de Eucalyptus citriodora, reagindo por 3 horas
sob agitagcao constante. Aliquotas do produto da reacao foram retiradas a cada 20
minutos para analise por FT-IR. Apds 3 horas de reagao, ndao havendo modificacbes
no espectro, adicionou-se EtOH destilado, H,O destilada, e o TEOS gota a gota, e
deixou-se reagir por mais duas horas. O material obtido foi filtrado a vacuo em papel
filtro, lavado com15 aliquotas de 2 mL de EtOH destilado e seco em estufa a 150 °C

por 2 horas.

4.4.1. Reagao de Hidrdlise:

Com a reacgao de interacdo do ATES/O.E., o sdélido gerado foi submetido a
reacao de hidrélise para verificar a formacéao da imina suportada sobre a silica. Em
um frasco Schlenk adicionou-se 1 g do soélido 2 mL de tolueno destilado e 2 mL de
uma solugdo acida de HCI (5%). O tempo reacional foi de 3 horas e ao final, a
suspensiao foi filtrada e lavada com 15 aliquotas de 2 mL de tolueno destilado. O
solido foi submetido & secagem em estufa a 150°C durante toda a noite.

Realizou-se a separagdo das fases aquosa e organica, a primeira fase foi
descartada nos residuos. A parte organica da reacgéao foi adicionada a um frasco tipo

erlenmeyer e mantida em contato com MgSO, afim de retirar toda umidade presente.

4.5. Caracterizagao das silicas:

As silicas foram caracterizadas em centros de pesquisas diferentes, na

Universidade Federal de Pelotas e na Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
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4.5.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier
(FT-IR):

Os espectros das silicas funcionalizadas com APTES e 6leo essencial foram
obtidos com o equipamento Shimadzu, modelo IR-Prestige-21. Os espectros foram
obtidos no modo de transmitancia, no intervalo de 4000 a 500 cm™, com 32
varreduras e resolugdo de 4 cm™. As amostras sélidas foram maceradas com KBr
previamente seco em estufa (proporgdo de 5 mg de amostra para 50 mg de KBr) e
prensadas (pastiha com 12 mm de didametro). As amostras liquidas foram

analisadas diretamente sobre o cristal de KBr.

4.5.2. Analise Termogravimétrica (TGA):

Todas as amostras obtidas a partir das reagdes descritas anteriormente foram
caracterizadas por TGA em um equipamento Shimadzu - TA60. As amostras foram
aquecidas de 30 a 600°C sob atmosfera de N, com fluxo de 50 mL/min. e taxa de

aquecimento de 10°C/min.

4.5.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV):

As imagens de MEV foram obtidas a partir de um microscépio eletrbnico de
varredura da JEOL, JSM 6060. Foi incidido sobre as amostras um feixe de elétrons
com voltagem de aceleragédo de 10 kV. As imagens foram obtidas com magnificagéo
de 500 e 5000 X. As amostras foram depositas em fitas de cobre junto ao stub de
aluminio. A metalizacdo das amostras foi realizada com Au pelo método de
sputtering, por 3 minutos e corrente de 12 A, em equipamento Bal-Tec, modelo
SCD-050.

4.5.4. Adsorgao-dessorcao de Na:

A determinacdo da area especifica, e tamanho de poros foi realizada em um
equipamento da Micromeritics Instrument Corporation, modelo TriStar Il 3020. As
amostras foram submetidas a um pré-tratamento sob vacuo a 150°C por 12 horas.

As isotermas foram obtidas com a aquisicdo de 20 pontos de adsor¢ao e 8 pontos
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de dessorcao. Para o calculo da area especifica foi utilizado o método BET e para o
calculo do diametro de poros, o método BJH. As amostras “E” e “F” nao foram

analisadas por esta técnica.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo descritos os resultados obtidos a partir da metodologia
empregada para a sintese da silica modificada e formagdo de grupos imina. Os
resultados experimentais obtidos com algumas ferramentas de caracterizagao para a

compreensao das mudangas que ocorrem na superficie da silica em meio reacional.
5.1. Funcionalizagao da Silica com APTES:

A funcionalizagdo da superficie da silica com APTES, Esquema VI, tende a
promover uma maior aplicabilidade para a mesma, como por exemplo, a reagao com

aldeidos permitindo assim, a sintese in situ da imina na superficie da silica.

NH,

5i
E0” | DOEt

OEt

Esquema VII.
Com o auxilio da espectroscopia de infravermelho identificam-se as regides de
ocorréncia das principais bandas desse reagente mostradas na estrutura do APTES,

Esquema VII. Comegando pela amina, grupo presente em uma das extremidades da

estrutura, -NHy, ligado a um metileno.

26



Na estrutura também se observa grupos metila, (-CH3z) e metilenos, (-CHy-),
ambos com hibridizacdo sp®. Esses grupos também possuem hibridizagdo e
vibragdes distintas podendo entdo, surgir em outras regides do espectro. O grupo Si-

O-(-CHa-) é o eixo central de toda a estrutura.
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Figura 8: Espectro de FT-IR do APTES.

No espectro do reagente puro APTES, Figura 8, observa-se um dublete
caracteristico de amina primaria em 3375 e 3291 cm™, que pode ser atribuido a
u(NH). A presengca da amina primaria pode ser confirmada pela banda de
deformacao assimétrica 5,(NH,) em 1594 cm™.

As bandas em 2973, 2923 e 2881 cm™ sdo referentes a v(CH) de metilas e
metilenos. As bandas observadas em 1455 cm™” e em 1390 cm™ podem ser
atribuidas a 8,(CHz) e 8s(CHs), respectivamente. Em 785 cm™ nota-se a banda de
©(CH,). Observa-se também no espectro acima a banda em 1075 cm™ na qual é
atribuida a v(Si-O) (Colthup, Daly et al. 1990).
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5.1.1. Sintese da APTES/SiO,:

No artigo de Benvenutti e colaboradores (2009) o qual mostra silicas
sintetizadas pelo processo sol-gel, observando a influéncia do meio catalitico na
sintese da superficie da silica em termos morfologicos e cinéticos, e também a
aplicabilidade do material silicatico gerado. (Benvenutti, Moro et al. 2009).

Baseado nesse artigo desenvolveu-se, inicialmente, uma metodologia para
modificagdo da superficie da silica com APTES, utilizando tanto meio acido quanto
meio basico como catalisador do processo sol-gel. Apdés o aprimoramento da
sintese, verificou-se a incorporagao in situ e pds-sintese do 6leo essencial na silica.

Para a sintese de funcionalizag&o da silica reagiu-se a agua destilada, o EtOH
destilado, o APTES, o catalisador (HCI ou NHsOH) e por ultimo o TEOS. Houve a
formagado de um gel que foi filtrado, lavado com EtOH destilado e seco em estufa a
150°C.

A Figura 9(a) mostra espectros de infravermelho das silicas sintetizadas em
meio acido, a silica “A” contendo o modificador APTES e a silica “E”, sintetizada na
auséncia do APTES. Semelhante para meio basico: silica “C” e “F”, no espectro da
Figura 9(b).

Na regido proxima a 3450 cm™ observa-se uma banda larga que pode ser
atribuida aos modos de estiramento v(OH) da silica, associados por ligagbes de
hidrogénio (O-H-----O), mais efetiva nos espectros de referencia “E” e “F”. As silicas

de referéncia mostram também a banda situada em 1633 cm™, atribuida a §(H-O-H).
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Figura 9: Espectros de FT- IR das silicas: “A e E”; sintetizadas em meio acido

(a); “C e F”, sintetizadas em meio basico (b).
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Nota-se que, independente do catalisador, tanto no espectro da silica “A”
quanto no espectro da silica “C”, o dublete préximo a 3368 cm™ de v.(NH) é
evidenciado, sobreposto aos grupos (OH). E caracteristico das aminas primarias,
indicando que houve a funcionalizacao da silica pelo modificador APTES.

Hu e colaboradores (2011) desenvolveram um trabalho baseado na
funcionalizagdo da silica com grupos amino e observou, a partir das analises de
infravermelho, que os grupos v,(NH) e v(OH), aparecem sobrepostos na regido de
3450 cm™. (Hu, Zhou et al. 2011).

A banda da regido de 3000 a 2800 cm™ pode ser atribuida a v(CH) de
metilenos e metilas oriundos do reagente APTES e foi evidenciada, de forma nao tao
intensa, nos espectros das reagcdes com modificador.

A banda intensa e larga em 1060 cm™, com um ombro em 862 cm™, e a banda
de menor intensidade situada em 790 cm'podem ser atribuidas aos modos de
estiramento v,(Si-O) e vs(Si-O) dos grupamentos siloxanos (Si-O-Si) da silica,
respectivamente. A banda em 930 cm™ pode ser atribuida a v(Si-O) dos silandis (Si-
OH) presentes na silica. A banda de estiramento v(Si-O) dos silandis esta presente
principalmente nos espectros das silicas “E” e “F”, onde o modificador n&o foi
adicionado. Isto indica que em condicbes semelhantes de sintese, a etapa de
condensacgao ocorre com maior eficiéncia na presenga do APTES, constatando que
este grupo além de modificador também auxilia na formagao de silica atuando como
precursor inorganico.

Pode-se observar que nos espectros das silicas “A” e “C” encontram-se grupos
8(NH2) em 1549 cm™. Essa mesma banda é encontrada no espectro do APTES
puro em 1595 cm™. O deslocamento dessa banda para menores frequéncias pode
estar associado a presenga de moléculas de agua na superficie da silica. Por isso o
alargamento dessa banda em relag&o as silicas na auséncia do modificador (Nassar,
Messaddeq et al. 2002).

Foschiera e colaboradores (2001) analisaram as vibragées moleculares das
silicas modificadas com APTES, e observaram as bandas nas regides de 3340 cm”
e 1595 cm™, atribuidas respectivamente ao dublete de v(NH) e a §(NH,). Esses
resultados também se assemelham aos encontrados no espectro da Figura 9

(Foschiera, Pizzolato et al. 2001).
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A banda situada em 1647 cm'1, das silicas “A” e “C”, parcialmente sobreposta
por modos de vibragdo da amina primaria, pode ser atribuida a deformagéo 6(H-O-H)
de moléculas da agua presentes na superficie da silica.

Segundo Peng (2009), as moléculas de agua observadas no espectro de
infravermelho pelos modos de deformacédo §(H-O-H) préximo de 1640 cm™ podem
ser eliminadas se a silica for submetida a um tratamento térmico que varia
gradativamente de 70°C a 500°C (Peng, Qisui et al. 2009). Nota-se que essa banda
€ observada nas reacgdes de referéncia, “E” e “F”, e também nas silicas modificadas.
Porém para este trabalho, a silica ndo pode ser calcinada a altas temperaturas
devido a presenga de moléculas organicas do modificador na sua superficie.

As amostras de referéncia e as amostras de silicas modificadas com APTES
nao apresentaram diferengas significativas em seus espectros quando analisadas do
ponto de vista do meio em que foram sintetizadas, acido ou basico. Dessa forma,
esse efeito foi analisado nas propriedades morfolégicas dessas silicas. As amostras
citadas anteriormente foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura
como mostra a Figura 10.

Na Figura 10 observam-se diferencas nas estruturas morfologicas das silicas
na auséncia do modificador APTES, “E” e “F”, nas quais apresentam morfologia
irregular e compacta. Isso se da devido a ndo adigdo de moléculas orgéanicas do
grupo modificador na sintese da silica funcionalizada.

Ja para as reacbes contendo o modificador APTES, silicas “A” e “C”, as
morfologias tem aparéncia de aglomerados de particulas. No entanto a silica “C”
aparentemente é mais floculosa. Mesmo assim as silicas ndo apresentaram

diferencas significativas em funcao influéncia do meio catalitico.
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Figura 10: Micrografias das silicas obtidas por MEV ( 500x).

As propriedades texturais das silicas foram avaliadas pelo método BET e os

resultados estdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Propriedades texturais das silicas “A” e “C”:

Amostra Area especifica* Volume de poros** Diametro de
(m?g) (cm®/g) poros**(A)
A 15 0,05 107
C 79 0,16 278

*Calculado pelo método BET; ** Calculado pelo método BJH.
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A técnica de adsorgdo-dessorcdo de N, para a caracterizacdo de solidos
baseia-se na determinacdo da quantidade de um adsorvato necessaria para recobrir
com uma monocamada a superficie de um adsorvente (Teixeira, Coutinho et al.
2001).

O fenbmeno de adsorcdo de N, na superficie das silicas acima, Tabela 4,
mostra uma area relativamente pequena para a silica “A”. Ja para a silica “C” o valor
da area especifica € cinco vezes maior, e seu didmetro de poros também é maior
que a silica “A”.

Szekeres e colaboradores (2002) estudaram silicas comerciais e silicas
sintetizadas pelo processo sol-gel utilizando meio basico, e caracterizaram as
mesmas pelo método de adsorgdo-dessorgédo de Ny, entre outros métodos. Segundo
esse artigo os valores encontrados para a silica sintetizada foi de 18 m?g
(Szekeres, Toth et al. 2002). Esse dado se assemelha ao resultado encontrado para
a silica “A”.

De acordo com a classificacdo das silicas pelo didmetro de seus poros,
abordadas no capitulo 2 pode-se constatar que ambas sdo mesoporosas. No
entanto, a area especifica é pequena e o didmetro dos poros € grande em ambas as
silicas.

Também no capitulo anterior, foram abordados os perfis de classificagao para o
tipo de isoterma e histerese, servindo como base de discussao para a comparagao

com as curvas das isotermas obtidas dessas silicas “A” e “C” na Figura 11.
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Figura 11: Isotermas de adsor¢ao-dessorcao de N, para as silicas “A” e “C”.

Comparando os graficos de adsorcao-dessor¢ao de N, da literatura com
aqueles obtidos das silicas “A” e “C” podemos atribuir um perfil de isoterma as
silicas.

A silica “A” apresenta um perfil misto das isotermas do tipo Il e do tipo IlI,
indicando que o sélido tem caracteristica de poros razoavelmente grandes e uma
interacdo fraca entre o adsorvato e o adsorvente (Teixeira, Coutinho et al. 2001).

A silica “C” apresenta um unico perfil de isoterma, caracterizado pelo tipo llI,
esse tipo ndo é muito comum de ser encontrado, devido a fraca interagdo do gas

com o adsorvente e o adsorvato (Sing, Everett et al. 1885).
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As silicas apresentam o mesmo tipo de histerese, tipo H3, a qual nao
apresenta limitagdo na adsor¢cdo. A proximidade entre as particulas de silica da
origem a fendas em forma de poros, o que é nitidamente observado nos graficos
apresentados no capitulo 2 (Sing, Everett et al. 1885).

Analisando os resultados obtidos com a caracterizagcdo da silica
funcionalizada com APTES, abaixo uma estrutura quimica da superficie desse
material, a partir da reagédo do precursor inorganico, TEOS, com APTES, Esquema
VIII.

NH,
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5.2. Reagdes com o 6leo essencial de Eucalyptus citriodora (O.E.):

Os topicos a seguir destacam a adicdo do o6leo essencial de Eucalyptus
citriodora durante e apds a sintese da silica funcionalizada pelo processo sol-gel.
Abaixo, estd mostrado o espectro de infravermelho do &leo essencial, para

comparagao com os resultados obtidos das reacdes.
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Figura 12: Espectro de FT-IR do 6leo essencial de Eucalyptus citriodora.

O espectro da Figura 12 mostra as bandas caracteristicas dos constituintes do
6leo essencial, mostrados anteriormente no Esquema IV.

Observamos em 3432 cm™ a banda de vw(OH) de &lcoois, referente aos
componentes neo-isopulegol, isopulegol e citronelol. As bandas entre 3000 e 2800
cm” sdo atribuidas aos v(CH) de metilas e metilenos presentes em todos os
constituintes do 6leo essencial.

Em 2719 e 1735 cm™ podem ser observados, respectivamente, as bandas de
v(CH) e v(C=0) de aldeido do componente citronelal (Silverstein, Webster et al.
2005). Observa-se uma banda em 1645 cm™ de fraca intensidade referente ao
estiramento v(C=C), que também esta presente na estrutura dos componentes do
Oleo essencial.

De acordo com Schulz (2007) as bandas caracteristicas do citronelal presente
0 Oleo essencial de Eucalyptus citriodora sdo observadas na regido de 1725 cm’ e
1674 cm™', e sdo atribuidas aos grupos v(C=0) e v(C=C), respectivamente (Schulz e
Baranska 2007).
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Abaixo, os dados do 6leo essencial a partir da caracterizagdo por analise

termogravimétrica, TGA.
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Figura 13: Curvas de TGA e DTG do éleo essencial de Eucalyptus citriodora.

A analise do perfil termogravimétrico (Figura 13) mostra que a perda de massa
do dleo essencial € de 93% e ocorre em uma Unica etapa, até 147°C. Apds essa
temperatura, observa-se uma linha reta, indicando que ndo ha perdas. De acordo
com a derivada (DTG), mostrada no interior desse mesmo grafico, a temperatura

onde ocorre a maior perda de massa foi em 90°C.
5.2.1. Adicao de O.E. durante a sintese de funcionalizagao da SiO;:

Nesse topico sera abordada a sintese das silicas funcionalizadas com adicéo
do O.E., cujo intuito é averiguar a formacéao de imina na superficie da silica.

Nessa reacdo adicionou-se a agua destilada, o EtOH destilado, o APTES, o
catalisador (HCI), o 6leo essencial e por ultimo o TEOS. A Figura 14 mostra os

espectros de infravermelho para as silicas B2h e B15h.
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Figura 14: Espectros de FT-IR das silicas B2h e B15h.

Analisando os dados de infravermelho da Figura 14, observamos em todos os
espectros da silica a presenca um dublete em 3350 cm™ referente aos modos
vibracionais de v(NH), a banda evidenciada em 1556 cm™ é de §(NH,). Observam-se
também v(CH) de metilas e metilenos entre 3000 e 2800 cm™, oriundos do APTES e
também do 6leo essencial.

A banda em 3450 cm™ ¢ atribuida a v(OH) dos silanéis associados por ligagéo
de hidrogénio. A banda em 1645 cm™ pode ser atribuida & deformacédo §(H-O-H)
proveniente das moléculas de agua adsorvidas na superficie da silica.

Nota-se que, embora os grupos funcionais referentes ao 6leo essencial tenham
desaparecido, nao é possivel confirmar que houve a formagao de imina na superficie
da silica. Isso porque a regido de ocorréncia desse grupo € a mesma para as
moléculas de agua, o que dificulta ainda mais a visualizagdo da banda.

Observa-se que nesse processo de sintese, a formagao da silica pode ser
evidenciada pelos modos vibracionais dos siloxanos, va(Si-O) e vs(Si-O), em 1064
cm”, com um ombro em 861 cm™, e 793 cm™, respectivamente. A auséncia da
banda em aproximadamente 930 cm™, atribuida ao v(Si-O) do silanol indica que a

etapa de condensacéo durante o processo sol-gel foi eficiente.
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Para as amostras de silica funcionalizadas com APTES e adicdo de dleo
essencial durante a sintese n&o foi possivel observar a formagado da imina na
superficie. Desse modo, as amostras foram submetidas a analise de microscopia,

MEV, a fim de verificar mudancas morfolégicas devido a adigdo do 6leo essencial.

16KV

Figura 15: Micrografias obtidas por MEV das silicas B2h com magnificagdo de
500x e 5000x.

As micrografias apresentadas na Figura 15 mostram a morfologia da silica da
reacdo B2h com diferentes magnificagbes. Observa-se que a silica € constituida por
aglomerados de particulas razoavelmente regulares. Na micrografia com
magnificagao de 5000x a visualizagao desses aglomerados € mais efetiva.

Comparando as micrografias da silica com APTES e 6leo essencial com
aquelas da silica somente com o modificador, mostradas anteriormente na Figura
10, notamos que ambas apresentam aglomerados de particulas. No entanto, as
silicas resultantes da reagcdo B2h (com adigdo de Oleo essencial) apresentam
aglomerados regulares, de forma suave na superficie da silica, enquanto a silica
resultante da reagcédo “A” (silica com APTES) apresenta aglomerados irregulares.

As propriedades texturais das silicas B2h e B15h também foram analisadas e

estido mostradas na Tabela 5.
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Tabela 5: Propriedades texturais das silicas B2h e B15h.

Amostra Area Volume de Diametro de
especifica*(m?/g) poros**(cm’/g) poros**(A)
B2h 7 0,02 102
B15h 8 0,03 128

*Calculado pelo método BET; ** Calculado pelo método BJH.

As silicas submetidas a adsor¢cao-dessor¢cao de N, mostram uma diminui¢céo

na area especifica em relagdo as silicas funcionalizadas com APTES. Atribui-se

esse decréscimo na area especifica a adicdo de moléculas organicas oriundas do

Oleo essencial durante o processo sol-gel.
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Figura 16:

Isotermas de adsorgao-dessorcao das silicas “B2h” e “B15h”.
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Quanto ao didametro de poros, ndo se observa mudangas em relagdo as outras
silicas ja relatadas. As isotermas mostradas na Figura 16 apresentam o perfil do tipo
Il.

As silicas B2h e B15h foram caracterizadas por termogravimetria a fim de

analisar a perda de massa em relagdo as amostras contendo o 6leo essencial.

Tabela 6: Dados obtidos a partir da analise termogravimétrica das silicas B2h e
B15h.

Amostra Temperatura de Perda de Massa
Degradacao (°C) até (%)
B2h 150°C 21 %
600°C 20,1 %
B15h 90°C 28 %
600°C 22,3 %

A analise termogravimétrica mostra a perda de massa em funcdo da
temperatura, essas sdo expressas em curvas com “degraus”, onde cada degrau
corresponde a perda de massa e a altura do degrau é proporcional a essa perda. A
Tabela 6 destaca os resultados obtidos a partir da analise de TG, mostrando a
temperatura final da degradacao da matéria organica em cada “degrau”.

Para ambas as silicas, ocorre uma perda de massa até 150°C, que
corresponde a perda de agua adsorvida na superficie da silica e cujos valores nao
representam perdas significativas.

Quando o equipamento atinge 600°C a perda de massa para a silica B2h foi
de 20,1%. Ja para a silica B15h a perda de massa até 600°C foi de 22,3 %. Essa
perda de massa corresponde a decomposi¢cao da matéria organica imobilizada sobre
a silica.

Zhihui e colaboradores (2011) apresentam um trabalho com sintese de silica
funcionalizadas com APTES e os resultados das anadlises de TG mostram uma
perda de matéria organica de 16% até 800°C (Hu, Zhang et al. 2011).

Esses dados mostram uma diferenga no inicio da temperatura de degradacao
da matéria orgénica das silicas funcionalizadas com APTES com adigdo de o6leo

essencial durante a sintese. O primeiro degrau se refere a perda das moléculas de
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agua fisissorvidas na superficie da silica, tendo sido observado uma perda de massa
relativamente pequena para as silicas, até 150°C. As perdas de massa
apresentadas no segundo “degrau” estdo relacionadas a quantidade de Ooleo
essencial e também do APTES presentes na silica.

A Figura 17 mostra o perfil das curvas de TGA, das silicas “A”, somente com
modificador APTES, “B2h” e “B15h”, com adicdo de O6leo essencial durante a
sintese, para comparacéo. O perfil de perda continua de massa observado na Figura
17 esta de acordo com o trabalho de Qu e colaboradores (2008), o qual apresenta
uma curva com “degraus” ndo muito definidos de TGA da amostra de silica
funcionalizada com APTES, indicando um resultado caracteristico para esse tipo de

material semelhante a literatura (Qu, Wang et al. 2008).
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Figura 17: Termograma das silicas A, B2h e B15h.

A Figura 17 mostra os “degraus” das amostras B2h e B15h, comparando com
o perfil da amostra “A” sem o 6leo essencial. Para um maior entendimento foi

analisada a derivada das curvas (DTG), a partir do grafico acima.
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Os resultados obtidos com o DTG mostram picos onde a perda maxima de
massa ao longo da analise, para as silicas “A”, “B2h” e “B15h”, ocorrem em 370 °C,
478°C e 477 °C, respectivamente.

Nota-se que para as silicas contendo o 6leo essencial os valores sao
semelhantes, ja para a silica contendo somente o modificador o valor encontrado
mostra uma temperatura 100°C mais baixa. Podemos atribuir esses resultados a
uma decomposicdo de matéria organica de natureza diferente nos dois tipos de
silica, com e sem Oleo essencial. Este resultado sugere que ha uma composigéao
diferente na superficie da silica, com grupos organicos com diferentes estabilidades

térmicas.
5.2.2. Adicao de O.E. pés-sintese de funcionalizagao da SiO;:

Nas reagdes a seguir o 6leo essencial de Eucalyptus citriodora foi adicionado

a silica sintetizada pelo processo sol-gel e previamente funcionalizada com APTES.
Foram realizadas duas reagbdes, a primeira, cuja silica foi denominada
“‘A+O.E.”, utilizando a silica “A” sintetizada com catalisador acido, e a segunda

“C+0.E.”, na qual foi utilizada a silica “C”, sintetizada com o catalisador basico.
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Figura 18: Espectros de FT-IR das silicas “A+O.E.” e “C+0O.E”".
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A Figura 18 mostra os espectros das reacdes realizadas com a adi¢gao do doleo
essencial de Eucalyptus citriodora apdés a sintese da silica funcionalizada com
APTES.

Nos dois espectros, observa-se a banda em 3419 cm™ caracteristica de v(OH)
dos silandis da silica, associados por ligagdes de hidrogénio. Na mesma regido, nao
€ mais observado nitidamente o dublete v(NH) caracteristico da amina primaria do
APTES presente na silica funcionalizada.

A banda em 1549 cm™, atribuida a (NH,) da amina primaria apresenta uma
intensidade muito pequena, o que sugere que este grupo funcional possa ter sido
consumido em uma reagao quimica com os componentes do 6leo essencial.
Segundo Mrowiec-Bialon (2007) a banda de deformacdo de grupos (NH;) é
observada na regido de 1596 cm™. A mesma banda, observada no espectro do
APTES em 1594 cm™, aparece deslocada nos espectros da Figura 18, isso devido
as ligagdes de hidrogénio dos silandis (Mrowiec- Bialon 2007).

Entre 3000 e 2800 cm™ tem-se a presenca de bandas de v(CH) de metilas e
metilenos, oriundos tanto do APTES quanto do dleo essencial, em pequena
intensidade.

As bandas referentes as silicas nao apresentaram mudancas significativas, e
aparecem em 1072 cm™, com um ombro em 959 cm™, e 799 cm-1. Estas bandas
s&o atribuidas, respectivamente, a va(Si-O) e vs(Si-O).

A principal diferenga entre os espectros das Figuras 14, onde o dleo foi
adicionado durante a sintese, e da Figura 18, onde o dleo foi adicionado apds a
sintese da silica funcionalizada com APTES, esta na banda situada em 1651 cm™.
Esta banda é observada com maior intensidade nos espectros da Figura 18 e
apresenta-se deslocada para maiores numeros de onda com relagdo aos modos
vibracionais de 6(H-O-H) mencionados anteriormente na Figura 14. Esta banda pode
ser tentativamente atribuida aos modos vibracionais v(C=N) da imina sintetizada
sobre a superficie da silica funcionalizada. Os modos de §(H-O-H) podem estar
sobrepondo os modos v©(C=N) caracteristicamente estreitos, ja que a banda
apresenta uma base alargada.

Os modos vibracionais caracteristicos do citronelal (2719 cm' e 1735 cm™,
referentes a v(C-H) e v(C=0), respectivamente) também ndo sdo observados nos
espectros da Figura 18, o que indica que foram consumidos durante a reagao com a

silica funcionalizada.
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Segundo Davis e colaboradores (2002), a reagao dos grupos aminopropil com
a adicdo de aldeidos para a formacgdo da imina teve sua confirmagao a partir do
infravermelho com ocorréncia entre as bandas 1690 — 1640 cm™ (Davis e Wight
2002).

Destacando ainda, na Figura 14 os grupos funcionais caracteristicos do
citronelal sdo consumidos, mas ndo se observa a formagao da imina. Entretanto,
quando se adiciona o Oleo essencial sobre a silica funcionalizada, Figura 18, ha um
indicio da formacdo da imina observada nos espectros de infravermelho.
Possivelmente isso ocorre devido as etapas reacionais que envolvem toda a sintese
pelo processo sol-gel. Quando o 6leo essencial é adicionado durante a sintese, ha
varias reagdes paralelas ocorrendo, o que poderia consumir os grupos funcionais e
tornar ineficiente a sintese da imina.

Portanto, o 6leo essencial de Eucaliptus citriodora, quando adicionado a silica
previamente modificada com APTES, resulta na formacdo da imina suportada na
superficie da silica, o que pode ser demostrado a partir da caracterizacdo por
infravermelho.

As propriedades texturais das silicas onde o 6leo essencial foi adicionado pés-
sintese da silica funcionalizada com APTES foram analisadas. Os dados estao

mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Propriedades texturais das silicas sintetizadas: “A+ O.E.” e “C+ O.E.”:

Amostra Area especifica* Volume de Diametro de
(m?g) poros** poros**(A)
(cm®/g)
A+ O.E. 14 0,04 113
C+O.E. 83 0,25 102

*Calculado pelo método BET; ** Calculado pelo método BJH.

Os dados da Tabela 7 mostram que a superficie especifica da amostra “C+
O.E.” é maior que a silica “A+O.E.”. Todavia ndo ha mudangas significativas frente
as silicas A e C, nas quais s6 havia o modificador APTES. Em comparagdo com a

adicdo de 6leo essencial durante a sintese descrita anteriormente, observa-se uma

45



area especifica maior para as silicas onde o 6leo essencial foi adicionado pds-

sintese.

Quanto a classificacdo do tipo de material sintetizado, também nao houve
mudancgas, os solidos das reacdes continuam sendo mesoporosos. Entretanto, ha
uma diferenca significativa no didametro dos poros da silica “C+ O.E.”, pois na reagao
somente com o modificador o didmetro de poro era de 278 A, e observa-se que
diminuiu pouco mais da metade. A adi¢cao do 6leo essencial de Eucalyptus citriodora
na reagdo pos-sintese pode ter preenchido as cavidades do material silicatico,
ocasionando um recobrimento no poro e assim uma diminuicdo do didmetro dos
poros.

O esquema IX é uma proposta de como ocorre a formagao da imina suportada,
construida a partir dos dados experimentais abordados anteriormente da reagao de
adicdo do O6leo essencial de Eucalyptus citriodora, com a silica previamente

funcionalizada com APTES.
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Esquema IX.

A analise de TGA também foi realizada para as silicas “A+ O.E.” e “C+ O.E.”,
e nao foi observada diferenca frente as silicas funcionalizadas com APTES, por

conta disso ndo sera abordada.
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5.3. Interagao O.E./APTES:

A fim de comprovar a origem da banda situada em aproximadamente 1650 cm”
' atribuida & imina (C=N), foi realizada uma reacdo entre o reagente APTES e o
Oleo essencial de Eucalyptus citriodora em meio acido.

Esse teste foi realizado com controle de tempo reacional totalizando 3 horas, a

fim de visualizar a efetiva formacéo da imina com o acompanhamento da reacao por

v (C-H) v(C=6; F\j\/\

4de|’do

infravermelho a partir da solugédo da reacgao.
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Figura 19: Espectros de FT-IR obtidos nos seguintes tempos de reacéo (a)
20min; (b) 1 hora, (c) 2horas e (d) 3horas.

Com os espectros da Figura 19, observam-se mudangas ao longo do tempo
reacional, na regido de 3500 cm™ a 3340 cm™ nota-se que o dublete caracteristico

de v(NH) torna-se mais atenuado ao longo da reagéo.
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A banda de v(OH) associados por ligacdes de hidrogénio aparecem na mesma
regido que aparece o dublete de v(NH) da amina primaria. Esses grupos sao
provenientes dos constituintes do o6leo essencial de Eucalyptus citriodora que
contém a fungao alcool e da agua presente na solugao acida de catalisador.

As bandas caracteristicas do citronelal também podem ser observadas em
2722 cm™ e 1742 cm™, atribuidas respectivamente, a v(C-H) e v(C=0) de aldeidos.
Segundo Lopes e colaboradores (2004), o aparecimento das bandas na regidao de
1770-1700 cm™ é atribuido aos grupos carbonila v(C=0) (Lopes e Fascio 2004).

A banda intensa e estreita em 1668 cm™ pode ser atribuida ao v(C=N) da imina
sintetizada durante a reacdo do APTES com o O.E. Nota-se que a formacado da
imina ja & evidenciada no inicio da reag¢ado, indicando uma interagao efetiva entre o
reagente APTES e o 6leo essencial de Eucalyptus citriodora. Observa-se em 1566
cm™ a banda de deformagao de §(NH.) associada a ligagdes de hidrogénio.

Apds 3 horas de reacdo observa-se um aumento na intensidade da banda de
v(OH) na regido de 3500 cm™. Isto pode ter ocorrido devido & hidrolise dos grupos
alquilalcéxidos, -Si-(OR)3;, do APTES na presenga da agua proveniente da solugao
acida adicionada a reacao.

Com a observacado da banda de imina nos espectros de infravermelho, e nao
havendo mais mudangas com o passar do tempo, decidiu-se adicionar EtOH
destilado, H,O destilada e o precursor TEOS, a fim de promover a formacéao de silica
a partir do processo sol-gel. De tal modo que seja possivel observar além da imina ja
descrita anteriormente, a formagéao da silica.

A Figura 20 mostra o espectro de infravermelho da silica sintetizada apds o
teste de interacdo do APTES com o 6leo essencial, com o intuito de evidenciar o
aparecimento das bandas da silica e verificar se o grupo imina ainda € observado.

Apods o tempo reacional de 2 horas do processo sol-gel a silica sintetizada foi
filtrada, lavada e seca, apd6s submetida a caracterizagdo por infravermelho, o

espectro esta mostrado na Figura 20.
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Figura 20: Espectro de FT- IR da silica sintetizada pelo processo sol-gel durante o
teste de interagao APTES/O.E.

A Figura 20 mostra o espectro de infravermelho no qual se observa as bandas
caracteristicas da silica, v(OH) dos silandis da superficie e vy(Si-O) e vs(Si-O) dos
siloxanos. Estas bandas sdo observadas em 3430, 1070 e 796 cm™,
respectivamente.

Na regido entre 3000 e 2800 cm™", sdo observados os modos vibracionais de
v(CH) de metilas e metilenos, mais intensos do que nos espectros mostrados das
reagcdes anteriores, o que reafirma a possibilidade do material organico ter sido
incorporado na silica. Sugere que ha grupos pertencentes ao 6leo essencial e ao
APTES quimicamente adsorvidos na superficie da silica.

Observa-se de forma intensa a banda em 1670 cm™ referente ao v(C=N).
Anteriormente, a banda desse mesmo grupo foi observada em 1668 cm™. Desse
modo pode-se inferir que a imina esta presente na superficie da silica.

A base alargada da banda de v(C=N) em 1670 cm™ apds a adicdo do TEOS
indica que essa banda esta parcialmente sobreposta pelos modos vibracionais de

8(H-O-H) da agua adsorvida na silica.
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Segundo Utting e colaboradores (2002) a banda de imina pode ser encontrada
na regido de 1690-1640 cm™, variando a regido de acordo com o tipo de amostra
que contem o aldeido para a reagédo com grupos amino (Utting e Macquarrie 2002).

A reacdo de hidrdlise da imina foi realizada com o objetivo de verificar
efetivamente a formagao da imina sobre a superficie da silica.

A reagao de formacéo da imina é reversivel e o equilibrio pode ser deslocado
de modo a reverter o processo em meio acido, resultando novamente na silica
funcionalizada com APTES e no citronelal em solugao. O sdlido resultante da reagao
de hidrdlise foi lavado e seco, e submetido a analise por infravermelho. O espectro

esta mostrado na Figura 21.
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Figura 21: Espectro de FT-IR da silica resultante da hidrdlise da amostra

contendo a imina.

A Figura 21 mostra que o espectro da silica submetida a reagao de hidrélise é
significativamente diferente do espectro da reacdo sol-gel durante a interagéo
APTES/ O.E. da Figura 20 e também da silica modificada com APTES, Figura 9.
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A banda de v(C=N) situada em 1670 cm™ ndo é observada no espectro, o que
indica que ndo ha grupamentos imina na superficie da silica apés a hidrélise.
Entretanto, os modos vibracionais caracteristicos da amina primaria do APTES,
o(NH) e 8(NH,), que deveriam ser observados préximos de 3340 e 1550 cm™,
respectivamente, ndo foram observados apds a hidrdlise. Por outro lado, a banda
situada em 1510 cm™' poderia ser atribuida a 5(NH*) de grupamentos NH5" formados
na superficie da silica a partir da protonacdo dos grupamentos amina do APTES
durante a reagao de hidrolise em meio acido.

De acordo com Kim e colaboradores (2009), as bandas entre 1610 e 1510 cm™
€ atribuida a grupos oriundos da deformacado simétrica e assimétrica de &6(NH>)
adsorvido e localizado proximo a superficie da silica. Esses grupos s&o conhecidos
por se associar aos silandis presentes na superficie da silica, ocasionando entao a
transferéncia de protons da superficie acida da silica para grupos adjacentes
basicos de NH,, originando as espécies SiO---H---NH,", (NH3").

Percebe-se que ha um alargamento na regidao de v(OH) da silica, o qual se
sobrepde parcialmente aos modos vibracionais de v(CH) dos metilenos do APTES
entre 3000 e 2800 cm™. O alargamento da banda de v(OH) esta associado as
ligagbes de hidrogénio que ocorrem entre os silandis da silica e os grupamentos
NH3;* da amina protonada.

As bandas referentes ao esqueleto da silica, v,(Si-O) e vs(Si-O), situadas em
1066 e 798 cm”', respectivamente, s3o mostradas nas mesmas regides
mencionadas anteriormente na Figura 19. Entretanto, o espectro da silica submetida
a hidrélise mostra também uma banda situada em 938 cm™, a qual pode ser
atribuida ao modo de v(Si-O) dos silandis da superficie da silica, e a banda intensa e
larga em 1640 cm™, caracteristica de 5(H-O-H).

Os resultados sugerem que houve a hidrélise da imina na superficie da silica.
Além disso, o procedimento de hidrélise parece ter provocado uma perturbacédo nas
frequéncias de vibragdo dos grupos funcionais presentes na superficie da silica
modificada com APTES, tais como o alargamento da banda de v(OH) e o
deslocamento da banda de §(NH,) de 1550 para 1508 cm™.

O Esquema X é uma proposta para as etapas de formagao da imina a partir
dos dados experimentais obtidos com a reagdo de interagdo do APTES com o
citronelal do dleo essencial de Eucalyptus citriodora (1% etapa), e da reagéo sol-gel

com a adigao do precursor inorganico, TEOS (2° etapa).
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Esquema X.

O filtrado resultante da reacdo de hidrdlise foi analisado por infravermelho
sobre cristal de KBr. O objetivo do procedimento foi verificar a presenga do
citronelal, o componente aldeido do oleo essencial de Eucalyptus citriodora,
resultante da hidrolise da imina na fase liquida. O espectro esta mostrado na Figura
22.
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Figura 22: Espectro do liquido filtrado da reag¢ao de hidrélise da imina suportada.

A Figura 22 mostra o espectro de infravermelho do liquido filtrado a partir da
reacdo de hidrdlise. Primeiramente, notam-se semelhangas com as principais
bandas encontradas no 6leo essencial de Eucalyptus citriodora, ja mostradas na
Figura 12.

Observam-se modos de vibragdo v(CH) de metilas e metilenos do citronelal
entre 3000 e 2800 cm-1, bem como os modos de v(C-H) e v(C=0) do aldeido em
2719 e 1735cm™, respectivamente.

Com o aparecimento dessas bandas na fase liquida resultante da hidrdlise, o
que indica a recuperacgao do citronelal, pode-se afirmar que a sintese da imina foi
eficiente a partir da interagdo APTES/OE, seguida pelo processo sol-gel.

A metodologia desenvolvida pode ser aplicada na purificagdo de Oleos
essenciais, pois a extracao de aldeidos pela reacdo com a silica funcionalizada tem
a vantagem de reter estes compostos na sua superficie, o qual pode ser
posteriormente removido através da reacdo de hidrdlise. Outras vantagens estao
associadas a demanda de tempo e energia empregados na separagao dos
componentes dos Oleos essenciais por este método com relacdo aos métodos

usuais de destilacdo. Outra aplicacdo é na sintese de superficies modificadas com
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os componentes do 6leo essencial, que podem ser empregadas como intermediarios
em outras reagdes quimicas. Neste caso a imina suportada na superficie da silica

pode ser aplicada como intermediario em outras reacoes.
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6. CONCLUSOES

A funcionalizagdo da silica com aminopropilsilano a partir da sintese sol-gel se
mostrou eficiente. Com as técnicas de caracterizacdo pode-se observar a
disponibilidade de grupos NH, na superficie da silica funcionalizada. A morfologia
também foi afetada frente as silicas que ndao foram submetidas a reagdo com o
grupo modificador. Entretanto, as silicas modificadas obtidas em meio basico e acido
nao apresentaram diferengas significativas entre si com respeito as propriedades
morfologicas e texturais, nas condi¢des reacionais empregadas.

A formacao de iminas suportadas nas silicas previamente funcionalizadas com
APTES ou a partir da interagcdo APTES-6leo essencial de Eucalyptus citriodora,
seguido do processo sol-gel, foi evidenciada por analise de infravermelho. Contudo,
quando a adicdo do Oleo essencial é realizada simultaneamente aos outros
reagentes durante a sintese de funcionalizagdo da silica com APTES, ndo ha
formagao da imina suportada, possivelmente isso se sucede das reagdes paralelas
que ocorrem durante a sintese pelo processo sol-gel e podem consumir 0os grupos
funcionais amina e aldeido.

Comparando as silicas modificadas com APTES e aquelas onde houve adicao
de 6leo essencial durante e pos-sintese observam-se algumas diferencas. Somente
para as silicas com adicdo de 6leo essencial pés-sintese foi verificada através do
infravermelho as bandas caracteristicas da imina, possivelmente esse grupo esta
presente na superficie da silica. As silicas com adicido poés-sintese demostram
diferenca nas propriedades texturais, o didmetro de poros diminuiu devido a adigao
do Oleo essencial, nessas condigdes experimentais, podendo assim ter preenchido
as cavidades da superficie da silica.

Por outro lado, a formacédo da imina nao foi comprovada quando a adicao do
Oleo foi realizada durante a sintese. Com a adicdo do Oleo durante a sintese
observou-se que a morfologia da silica apresentou um aglomerado de particulas
com superficie mais regular, as propriedades texturais apresentaram uma
diminuicdo da area especifica, as propriedades térmicas também mostraram

diferenca na temperatura de degradagao da matéria organica.
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O desenvolvimento de uma nova metodologia para sintetizar iminas em silicas
funcionalizadas com APTES foi eficaz. Os resultados foram mais significativos
quando houve, primeiramente, a interagdo entre os reagentes com APTES e com o
6leo essencial em meio acido. O infravermelho foi uma ferramenta importante para a
caracterizacao das silicas modificadas, tornando possivel a visualizagao dos grupos

funcionais caracteristicos das iminas.
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7. TRABALHOS FUTUROS

X/

< Testar a silica funcionalizada com APTES com outras amostras
contendo aldeido, e comparar os resultados com aqueles obtidos nesse trabalho;

X Caracterizar as silicas sintetizadas por SAXS, RMN e EPR,;

X Reduzir a imina na presencga de H; por TPR;

X Testar a utilizagdo da imina como intermediario em outras sinteses;

X Determinar a quantidade de imina obtida a partir da reagao de hidrdlise;
X Deslocar o equilibrio da reacdo para a formacdo de uma maior

quantidade de grupos imina;
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