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1. INTRODUCAO

Em 1998 uma nova classe de matérias silicaticos foi sintetizado em meio
acido utilizando um copolimero em bloco como direcionador da estrutura de
poros. Varios materiais sintetizados com diferentes arranjos foram denominados
SBA (Santa Barbara Amorphous). A SBA-15, por sua vez, possui poros cilindricos
ordenados em um arranjo hexagonal, podendo variar de 2 a 30 nm. De acordo
com a IUPAC, essas dimensdes caracterizam o material como mesoporoso. Além
disso, a SBA-15 apresenta uma area superficial grande, usualmente entre 690 e
1040 m?/g (CHONG, 2003). Esse material possui uma maior estabilidade
hidrotérmica frente a outros materiais mesoporosos devido a maior espessura da
sua parede, que pode variar de 3 a 6 nm (MEYNEN,2009).

A SBA-15 pode ser obtida a partir do método sol-gel, que viabiliza a sintese
de silicas a partir do controle cinético da reacdo, permitindo assim controlar
propriedades como a area superficial e a porosidade do material, além da
possibilidade de modificacéo da sua estrutura (HIRATSUKA, 1995). O método sol-
gel consiste em hidrolisar e condensar um precursor inorganico, geralmente o
tetraetilortossilicato (TEOS) para a sintese de silicas, na presenca de um solvente
organico, de agua e de um catalisador. As reacfes podem ser catalisadas por
acidos, bases ou um nucledfilo com o ion fluoreto (BENVENUTTI et al., 2009).

A modificacdo da superficie da SBA-15 com moléculas organicas contendo
grupos funcionais permite ampliar a gama de aplicacGes deste material, tornando-
0, por exemplo, um adsorvente mais seletivo. A imina, ou base de Schiff, faz parte
do grupo de compostos organicos que apresentam o grupo funcional C=N. A
sintese de iminas pode ocorrer pela reacdo de condensacdo de uma amina
primaria e um aldeido, ou uma cetona (MONTENEGRO, 2012). A Figura 1 mostra
esquematicamente a reacdo de condensacdo de uma amina primaria e um
aldeido:

H,N—R; -+ C=0 C=N + H,0
H H R1

Ry, R, = alquil ou aril

Figura 1: Reacdo de condensacédo entre uma amina primaria e um aldeido.

Neste trabalho, a imina foi sintetizada a partir do citronelal, um aldeido
presente no Oleo essencial de Eucalyptus citriodora, e do 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTES). A condensac¢do dos grupos alcoxidos do
amino-organossilano com os silandis da superficie da silica garante que a imina
esteja quimicamente ligada a superficie da SBA-15. A modificacdo da superficie
com a imina torna o material um melhor adsorvente para metais devido ao fato
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gue as bases de Schiff apresentam uma forte tendéncia a formar complexos com
metais de transicdo (MAIA, 2015).

2. METODOLOGIA

A sintese da SBA-15 foi realizada de acordo com a metodologia de ZHAO et
al. (1998), a qual é extensamente relatada na literatura. A imina foi sintetizada
previamente a imobilizacdo na silica. O 6leo essencial de Eucalyptus citriodora e
o APTES foram mantidos sob agitacdo magnética constante e atmosfera inerte de
argbnio durante 15 minutos. Uma aliquota desta imina foi adicionada a SBA-15
previamente ativada a 200 °C por uma noite. A suspensdo foi agitada a
temperatura ambiente por 2 h, filtrada e seca em estufa. A silica pura e a silica
modificada, denominadas SBA-15 e imina-SBA, respectivamente, foram
caracterizadas por fisissorcdo de N, difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia
na regiao do infravermelho (FT-IR) e espectroscopia de reflectancia difusa na
regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis-DRS).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A SBA-15 foi caracterizada inicialmente para identificar as caracteristicas

desejadas no material sintetizado pelo método sol-gel. A Figura 2 mostra o
resultado das analises da SBA-15 por DRX e fisissor¢ao de Na:
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Figura 2: Difratograma da silica SBA-15 obtido por DRX. Na insercéo: isoterma de
adsorcao-dessorcao de N2 da SBA-15.

A Figura 2 mostra o difratograma da SBA-15 com um pico intenso préximo a
1°, o qual corresponde ao plano cristalogréafico (100). A presenca do pico nesta
regido indica um ordenamento de curto alcance no material sintetizado. A
histerese mostrada na isoterma inserida na Figura 2, entre 0,45 e 0,65°, indica a
formac&o de mesoporos ordenados.

A imina sintetizada a partir da reacdo de condensacdo do APTES com o
citronelal presente no 6leo essencial foi analisada por espectroscopia na regiao
do infravermelho (Figura 3) antes da modificacdo da SBA-15.
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Figura 3: Espectro na regido do infravermelho para a imina sintetizada a
partir do APTES e do citronelal.

A Figura 3 mostra o espectro da imina, onde os modos de estiramento
v(C=N) podem ser observados como uma banda estreita em 1668 cm™.
Entretanto, esta banda caracteristica nao foi observada no espectro da imina-SBA
(espectro ndo mostrado). Cabe salientar que a silica apresenta absorcbes na
mesma regido do infravermelho, correspondentes as deformacfes 6(H-O-H) da
agua adsorvida na superficie. Dessa forma, ndo é possivel confirmar por FT-IR a
presenca de grupamentos imina na superficie da silica, sendo necessarias outras
técnicas de caracterizacdo para este fim. Apesar de ndo ser possivel identificar a
presenca da imina na superficie da SBA-15, a analise de fisissorcdo de N2 da
imina-SBA mostrou uma modificacdo significativa nas propriedades texturais,
como area superficial, volume de poros e diametro de poros. A Tabela 1 mostra
as propriedades texturais analisadas para a SBA-15 e a imina-SBA:

Amostra  Areasuperficial Volume de poros  Diametro de poros

(m2.g™) (cm®.g?) (nm)
SBA 640 +5 0,610 + 0,001 4,7
Imina-SBA 291+3 0,360 + 0,001 3.9

Tabela 1: Propriedades texturais da SBA-15 e da imina-SBA.

Através dos resultados da Tabela 1 € possivel observar que todas as
propriedades texturais analisadas diminuiram os seus valores ap6s a modificacéo
da SBA-15, o que indica recobrimento da superficie e consequentemente, a
reducédo da area superficial, do volume e do diametro dos poros.

4. CONCLUSOES

A SBA-15 foi obtida com sucesso, de acordo com o que foi proposto no
trabalho. Entretanto, apesar do recobrimento da superficie, ainda ndo é possivel
comprovar que a superficie esteja efetivamente modificada com grupamentos
imina. Mais estudos sdo necessarios para identificar a natureza do recobrimento
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da SBA-15, tendo em vista que as caracterizacOes realizadas nao foram
conclusivas.
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