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RESUMO
PROJETO DE CURSO

TITULO: SINTESE E CARACTERIZACAO DA SILICA GEL QUIMICAMENTE
MODIFICADA COM O GRUPO HALOGENETO 3-CLOROPROPIL

ALUNA: Ludmila Rodrigues da Silva

ORIENTADOR: Emerson Schwingel Ribeiro, DQI-Instituto De Quimica-UFRJ

A silica gel organofuncionalizada vem sendo amplamente estudada nos altimos
anos em funcdo desse material apresentar caracteristicas bastante interessantes como
estabilidade quimica, alta rigidez, baixo intumescimento quando imerso em solvente,
possibilidade de inimeras modificacdes quimicas, as quais, por sua vez, propiciam a
sintese de novos materiais destinados a diversas aplicacbes como sintese de
catalisadores heterogéneos, sensores eletroquimicos, fases estacionarias para obtencéo
de colunas cromatograficas, materiais adsorventes para ions metalicos em solucdes,
entre outros. Este trabalho teve como objetivo a organofuncionalizacdo da silica gel
com o grupo 3-cloropropil. Para tal, 3-cloropiltrimetoxissilano foi utilizado como
agente modificador e a caracterizacdo foi realizada por meio das técnicas de
espectroscopia de infravermelho, espectroscopia no ultravioleta visivel, andlise
superficial especifica (Sget) € ressonancia magnética nuclear de 2°Si. Além da sintese e
caracterizacdo, foi testada uma aplicacdo da silica modificada com o grupo 3-
cloropropil na imobilizacdo do corante rosa bengala. Por fim, realizou-se analise
fotoquimica com o material modificado com o corante rosa bengala para verificar a
geracdo de oxigénio singlete (*O,), mostrando a possibilidade da futura aplicacdo desse
material em terapia fotodinamica.
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1 - Introducéo
A silica gel € um suporte inorganico que vem sendo utilizado para diversas

finalidades em funcdo de apresentar caracteristicas bastante interessantes como
estabilidade quimica, alta rigidez mecanica, baixo intumescimento quando imerso em
solvente e a possibilidade de inumeras modificacdes quimicas. Estas, por sua vez,
propiciam a sintese de novos materiais destinados a diversas aplicacfes como sintese de
catalisadores heterogéneos, sensores eletroquimicos, fases estacionarias para obtengédo
de colunas cromatograficas, materiais adsorventes para ions metalicos em solucgoes,
entre outros. O presente trabalho propde a sintese de silica organofuncionalizada com o
grupo 3-cloropropil e posterior imobilizacdo do corante rosa bengala, para geracdo de
oxigénio singlete, para que em trabalhos futuros este material possa ser aplicado em
terapia fotodindmica e utilizado como um composto fotossensibilizador utilizado no
combate a doencas como céncer. Neste capitulo serdo abordados conceitos gerais para

um bom entendimento deste trabalho.

1.1 - Silica gel

A silica gel é um tipico polimero inorganico que se apresenta como um sélido
amorfo, ou seja, um solido sem ordenacdo espacial a longa distancia, porém, com
algumas regides micro cristalinas. Sua geometria € tetraédrica, onde cada atomo de
silicio, que possui hibridizacdo sp®, se encontra ligado a quatro 4&tomos de oxigénio e
cada oxigénio é comum a dois tetraedros, tendo a ligacdo Si-O par completo de elétrons,
(Ribeiro E.S.,1999)

A silica possui dois tipos de grupos terminais, os grupos siloxanos (Si-O-Si) que
se encontram mais no interior da silica e os grupos silandis (Si-OH) que se encontram
na superficie. Os grupos silanois se dividem em silanol vicinal e silanol geminal. A

estrutura da silica gel pode ser observada na Figura 1(Prado, A.G.S. e Faria, E.A, 2007).



Sendo que os grupos silanois por serem fracamente acidos, estes sdo determinadores do
comportamento quimico da silica gel, atuando no processo de adsor¢do, muito
importante para a sua aplicacdo, e nas reagfes quimicas com moléculas organicas e

inorganicas.

Figura 1: Esquema da estrutura da silica gel. Em destaque os grupos (1) silanol vicinal
SiOH; (2) silanol geminal HO-Si-OH e (3) siloxano. (Prado,A.G.S e Faria E.A, 2007)

1.2-Organofuncionalizagio

A organofuncionalizacdo € a modificacao da silica com moléculas organicas. Essa
modificacdo pode ser realizada através da adsorcdo direta ou na sintese da molécula
organica dentro dos poros da silica e, pela fixacdo da molécula através de reacbes com
0s grupos silandis, denominada quimissorcdo. As reacdes quimicas entre estes grupos
silandis do suporte e os agentes modificadores sdo, geralmente, chamadas de
silanizacdo, onde o agente modificador pode ser um organossilano (clorossilano,
iodossilano,...) que apresenta, normalmente, a seguinte composi¢do: (X)sSi(R)Y, onde
X € um grupo alcdxido ou halogénio, R € um grupo espaca dor, geralmente (CH,)z e Y é
um grupo do tipo ClI, I, SH, NH,. (Ribeiro E.S.,1999; Airold, C. e Farias, R.F, 2000)

Para uma boa organofuncionalizacdo é necessario que a silica seja ativada para a
eficiente ligacdo com o agente modificador. Sabendo que os grupamentos OH, presentes
nos silandis, tem grande afinidade por moléculas de &gua, formando ligacbes de

hidrogénio e promovendo uma esfera de hidratacdo; seria pouco interessante tentar



funcionalizar a silica sem a retirada da agua, uma vez que 0s grupos silandis precisam
estar desobstruidos para que a reacdo ocorra. Sendo assim, esta silica gel necessita
passar por um processo de ativacdo, conforme esquematizado na Figura 2, para que a
agua adsorvida sobre a superficie, nos grupamentos silanois, seja retirada. (Ribeiro

E.S.,1999; Prado, A.G.S. e Faria, E.A, 2007)

T—n

Figura 2: Esquema da remocdo da agua de hidratacdo da silica pelo tratamento térmico,

desobstruindo os grupos silanois. (Prado A.G.S. e Faria E.A., 2007)

1.3. O AGENTE MODIFICADOR 3-CLOROPROPILTRIMETOXISSILANO

O composto modificado com o grupo 3-cloropropil (Figura 3) tem como uma importante
caracteristica a presenca do 4&tomo de CI. O &tomo de cloro é um bom grupo de saida, devido ao
fato dele ser um atomo maior que o atomo de carbono. Além disso, sua ligagdo com o atomo de
carbono é mais fraca do que a ligacdo C-C, j& que a sobreposicdo entre os orbitais 2p do
carbono e 3p do cloro ser menos efetiva devido & diferenga de tamanho, apresentando uma
ligacdo média de 1,76 A para C-Cl frente a 1,54 A para a ligacdo C-C, sendo, portanto mais
longa e consequentemente mais fraca. Com relagdo as entalpias médias de ligacéo, a ligagéo C-
Cl apresenta um valor 328 KJ mol™, enquanto a ligacdo C-C apresenta um valor de 348 KJ mol’
'. Sendo assim, a ligagdo C-Cl é mais facil de ser rompida.( Brown T.L.; LeMay H.E.; Bursten

B.E, 2005 e Atkins P.; Jones L.)
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Figura 3: estrutura do 3-cloropropiltrimetoxissilano

1.4 - O corante rosa bengala

O rosa bengala, ou seja, o 4,5,6,7-tetracloro-2°,4",5°,7 -tetraidrofluoresceina, é
um corante que era frequentemente utilizado na composicdo de colirios, para
identificacdo de celulas da cornea ou células com lesdes. Porém, este corante vem sendo
substituido em consultérios oftalmoldgicos por conter alto indice de toxicidade.
(Paulino T.P., 2006)

O rosa bengala também ¢é muito utilizado como marcador fotossensivel, pois é
facilmente localizado na membrana plasmatica de mamiferos, formando altas
quantidades de oxigénio singlete e levando estas células a morte. Por isso, seu uso
clinico vem sendo evitado, porém estudos pré-clinicos ja demonstraram que em
quantidades adequadas de droga e luz, o rosa bengala pode ser utilizada com seguranga
no tratamento de desordem de pele, além de outras terapias fotodindmicas (Paulino T.P.,

2006). A estrutura da rosa bengala é apresentada na Figura 4.

Figura 4: estrutura da rosa bengala.(Paulino T.P.2006)



1.5 — Terapia fotodinamica

Terapia fotodindmica (TDF) € uma modalidade terapéutica em que ha interacdo
de uma luz visivel, e um fotossensibilizador. O tratamento envolvendo este tipo de
terapia se da em duas etapas, onde na primeira o paciente ingere uma droga contendo o
corante e na segunda etapa do tratamento a luz visivel é incidida sobre a parte que se
deseja tratar. (Paulino T.P., 2006).

O corante e a luz separadamente ndo apresentam toxicidade celular, se
fornecidos em doses adequadas. Porém juntos levam a producédo de espécies reativas de
oxigénio, que desencadeiam uma sequéncia de eventos bioldgicos que resultam na
morte celular, pois 0 'O, é citotdxico para o organismo (Machado A. E. H., 2000).

A grande vantagem da terapia fotodindmica é a diminuicéo dos efeitos colaterais
causados pelo tratamento convencional, uma vez que este tipo de terapia trata
especificamente a area afetada pela doenca (Paulino T.P., 2006). Lembrando que, no

presente trabalho, teste in vitro ou in vivo ndo foram realizados com material biolégico.

Irradiacio alaser
f
+ + =+ 3
+  + + + 0 0,

n  —— , —
+ + i )
+ +
o s 3 O 5 1 QO 5
Fotossensibilizador  Fotossensibilizador
imobilizado na | E—
matriz inorginica

Morte celular
Figura 5: Representacdo do funcionamento da TFD, onde fotossensibilizador

imobilizado na matriz inorganica é aplicado ao tecido tumoral, onde, apds receber uma
irradiagdo luminosa, transfere energia para o oxigénio molecular, gerando espécies

citotoxicas, como 1O, levando as células cancerosas a morte.



1.6. Espectroscopia por radiacao infravermelha

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria,
sendo um dos seus principais objetivos o estudo dos niveis de energia de a&tomos ou
moléculas. Normalmente, as transi¢oes eletronicas sdo situadas na regido do ultravioleta
ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as rotacionais na regido de
micro-ondas. (BALL, David W,2005)

Em uma molécula, o nimero de vibracdes e a descricdo dos modos vibracionais
podem ser previstas a partir da simetria da molécula e da aplicacdo da teoria de grupo.

Muitos compostos tém como caracteristica a absorcao de radiagdo na regido do
infravermelho (1V). Essa radiagcdo ndo tem energia suficiente para promover transicoes
eletronicas, entretanto, faz os atomos vibrarem mais intensamente em torno de suas
ligagbes covalentes. Como a energia dessas radiacOes € quantizada, 0os compostos
absorvem-nas em determinadas frequéncias, desta forma é obtido um espectro,
resultante da diferencga das intensidades entre uma radiacdo emitida (conhecida) e uma
radiacao recebida pelo espectrofotdmetro. As bandas séo, entdo, atribuidas a simetria da
molécula e as diferentes ligacdes presentes na mesma (Leite V.D.P.,2010)

As moléculas podem vibrar de diversas maneiras, sendo assim, as massas dos 4&tomos
ligados e a rigidez relativa das ligagcdes séo fatores determinantes na frequéncia de vibragéo.
Dessa forma, ligacgdes triplas absorvem em frequéncias mais altas do que duplas e estas, do
que as simples. Com base nos conceitos apresentados, algumas informacGes relevantes
podem ser extraidas de espectros desta natureza de andlise, como grupos funcionais
especificos, pelo contorno da banda e pela regido onde ela se apresenta (Silverstein, Robert
M. - Webster, Francis X. - Kiemle, David J, 2006). Um diagrama esquematico de um

equipamento de IV é apresentado na figura 6.
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Figura 6: Diagrama esquematico do equipamento de infravermelho

1.7-Ressonancia magnética nuclear (RMN) de °Si

Em seus primeiros anos desde o seu descobrimento, em 1946 a rmn é
utilizada pelos fisicos para medir momento magnético, no entanto nos anos 50 foi
utilizada como ferramenta muito poderosa para determinacdo de estrutura molecular.
Durante os anos 60coincidentemente com o desenvolvimento de supercomputadores e
da transformada de Fourier no final da década a ressonancia magnética nuclear se
tornou uma técnica fundamental para o estudo de amostras liquidas e dissolu¢fes em
laboratérios de quimica organica, porém seu éxito ndo foi completo, pois a técnica ndo
era eficiente em amostras sélidas, pois tinham que ser solubilizadas ou fundidas
previamente. (Lanzuela T.B.)

Um espectro convencional de RMN liquidou ou dissolu¢do contém sinais bem
estreitos que contém informacdo molecular, porém o experimento com sélido produz
sinais muito amplos que podem chegar a varios kHz ou até MHz o que impede a
informacao de maneira facil., esta variagdo de sinal impede a obtencdo de informacoes

de maneira facil, principalmente quando se estuda ndcleos pouco abundantes como por



exemplo o *C (1,1%). A diferenca do sélido para o liquido esta na mobilidade da
moléculas.Em estados liquidos ou em dissolu¢do s moléculas se orientam muito mais
rapidamente promovendo as intera¢fes anisotropicas, que estdo presentes em amostras
solidas Desta forma para obtencdo de informacbes de amostras sélidas é necessaria
aplicacdo de técnicas especiais. (Lanzuela T.B.)

A ideia de Andrew (1958) e Lowe (1959) para suprir a insuficiéncia de
movimento molecular em sélidos foi a rotagdo macroscopica da amostra.. Estes
autores mostraram que se uma amostra sélida se gira suficientemente rapido ao redor de
um eixo que forma um angulo de 54.7° com a direcédo principal do campo magnético
externo, denominado angulo mégico, a ampliacdo dipolar se é feita, e se pode obter
espectros de alta resolucdo. Muitas vezes nos referimos ao giro do angulo méagico como
MAS, do inglés “magicanglespinning”. Os requisitos técnicos para girar a amostra a
uma frequéncia de varios kHz eram desalentadores para a época, porém por volta de
1970 os problemas técnicos do MAS estavam resolvidos, apesar disso esta técnica ndo
ganhou muita popularidade e alguns cientistas desenvolveram técnicas alternativas de
estreitamento de linhas atuando sobre a sequiéncia de pulsos o que tornava desnecessaria
0 giro da amostra, no entanto estas técnicas mostraram-se complicadas e de dificil
aplicacdo. (Lanzuela T.B.)

Em 1975 Schaefer e Stejskal combinaram o Mas com um método de
transferéncia de magnetizacdo conhecido como polarizagdo cruzada (CP co inglés
“cross polarization™) que solucionava um grande numero de problemas que permitia a
obtencdo de espectros de *3C, de alta resolucdo com uma abundancia natural em
amostras soélidas aproveitando a polarizacdo do préton. O CP/MAS ganhou o
reconhecimento entre 0s quimicos e se tornou um método de rotina para solidos

organicos e inorganicos. (Lanzuela T.B.)



Uma das técnicas mais utilizadas na quimica para determinar a estrutura de um
composto é a ressonancia magnética nuclear (RMN). Nesta técnica, onde a frequéncia
de ressonéncia de um nucleo magnético é afetada pelo ambiente eletrdnico e pela
presenca de outros nucleos nas vizinhangas, € um meio bastante sensivel para a
determinacdo de estruturas quimicas dos mais variados compostos, inclusive
macromoléculas, como proteinas. ( BALL, David,2005)

Para a aplicacdo da técnica de RMN visando a investigacdo da estrutura de
compostos no estado sélido, como catalisadores a base de silica, é utilizada uma técnica
mais moderna fazendo uso de pulsos. O procedimento consiste em acompanhar as
radiacGes emitidas pelos spins nucleares ao retornarem ao estado de equilibrio, apds
serem excitados. Essa técnica, chamada RMN com transformada de Fourier (RMN-TF),
tem grande sensibilidade e abre toda tabela periddica a analise espectroscopica de
ressonancia. Sendo assim, a utilizagdo com o “Si possibilita a investigagdo dos
grupamentos ligados a cadeias de siloxanos devido aos valores de deslocamento
quimico e a quantidade de picos presentes no espectro muito importante para a

caracterizagdo dos materiais do presente trabalho. (Lanzuela T.B.)

1.8 - Area superficial especifica (SgeT)

Adsorcdo de gas na superficie de solidos € um método bastante utilizado para
determinar a area superficial especifica destes. Esta analise consiste em submeter o material,
depois de um pré-tratamento para a retirada de agua, a uma faixa de pressdes (P/Py) a
temperatura baixissima, normalmente a do nitrogénio liquido. Através desta metodologia, é
gerada uma isoterma de adsorcdo de gas, sendo a quantidade de moléculas de gas adsorvido
determinada pelas variacdes de pressao devido a do gas através do material. Conhecendo a area
ocupada por uma molécula de adsorcdo e usando um modelo de adsor¢éo, a superficie total do
material pode ser determinada. O modelo mais usado é a equacdo de BET de adsorcdo de

multicamadas
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Na Equacdo 1 acima P° e P representam a pressao de saturagdo e, a pressao de equilibrio
do adsorvado, respectivamente; Vm representa o volume de gas adsorvido para formar uma

monocamada, V o volume de gas adsorvido e C é uma constante.

1.9 - Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-vis)

A radiacdo eletromagnética na regido do ultravioleta e visivel fornece energia
fornecida para excitar uma molécula eletronicamente.(Ball. D.W.,2005).

O instrumento usado na espectroscopia UV-Vis é chamado de espectrofotometro.
Para se obter informacdo sobre a absorcdo de uma amostra, ela é inserida no caminho
Optico do aparelho. Entdo, luz UV e/ou visivel em certo comprimento de onda (ou uma
faixa de comprimentos de ondas) é passada pela amostra. O espectrofotdmetro mede o
quanto de luz foi absorvida pela amostra. A intensidade da luz antes de passar pela
amostra é simbolizada por lo, e a intensidade da luz depois de passar pela amostra é
simbolizada por l. A transmitancia da amostra é definida pela razéo (I /1), a qual
normalmente € expressa em porcentagem de transmitancia (%T). A partir dessa
informacdo, a absorvancia da ambos é determinada para esse certo comprimento de
onda ou como umafunciode uma faixa de comprimentos de onda. Os
espectrofotbmetros mais sofisticados normalmente fazem isso automaticamente
(Rocha F.R.P.,Teixeira L.S.G., 2004)

Existem dois tipos de espectrofotdmetros, a saber: de feixe simples e de feixe
duplo, os esquemas da instrumentacdo para medir absorcdo de feixe simples e de feixe

duplo sdo apresentados nas figuras 7 e 8, respectivamente.

Amostra
Detector )
Fonte de luz Ampincacor Indicador

Elementa
dispersante

Registrada
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Figura 7: Esquema bésico de um instrumento para medir absor¢do em um

sistema de feixe simples

Relerinia

Figura 8: Esquema bésico de um instrumento para medir absorcdo em um

sistema de feixe duplo

1.10 — Fosforimetria:

Estudos recentes vém demostrando que a fosforimetria pode ser utilizada como
técnica espectroscopica na area de caracterizacdo de proteinas e polimeros em
aplicacbes farmacéuticas e clinicas, pesticidas polimeros e derivados, poluicdo
atmosférica entre outras. Esta técnica € uma técnica analitica que se fundamenta na
deteccdo dos fotons emitidos por moléculas excitadas, quando as mesmas retornam do
seu estado excitado triplete para seu estado fundamental. A excitacdo se da pela
absorcdo de fotons de energia caracteristica na regidao do UV-Vis, sendo distinguida de
fluorescéncia pelo tipo de transicéo eletrdnica radiativa responsavel pela desativacdo do
estado excitado. (Yaneth E.V.C.,2006)

Existe uma nomenclatura apropriada para definir os estados excitados
moleculares de onde se originam os fendmenos fotoluminescentes. Quando a dire¢do do
spin do elétron promovido para um orbital de maior energia é preservado,tem se 0
estado eletrdnico singlete. No estado tripleto o spin do elétron promovido € invertido.
(Yaneth E.V.C.,2006)
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2-OBJETIVOS
O objetivo deste trabalho foi a organofuncionalizacdo da silica gel nanométrica

usando como agente modificador o 3-cloropropiltrimetoxisilano e sua caracterizagdo
com auxilio das técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho e do ultra-
violeta-visivel, além de ressondncia magnética nuclear, area superficial especifica.
Realizar anélise fotoquimica com o material modificado com rosa bengala para verificar
a geracdo de oxigénio singlete (*O,), mostrando a possibilidade da futura aplicacio

desse material em terapia fotodinamica.

3-PARTE EXPERIMENTAL
3.1- Materiais e Métodos

3.1.1- Reagentes e Solventes
v Silica nanométrica — Sigma - Aldrich
v 3-Cloropropiltrimetoxissilano - Sigma - Aldrich
v" Tolueno — Sigma — Aldrich; seco
v Etanol - Sigma - Aldrich
v' Peneira molecular — Sigma — Aldrich; 3A; 8-12 mesh

v" Rosa Bengala

3.1.2 - Propriedades Quimicas da Silica nanométrica
Segundo o fabricante (Aldrich), a silica nanométrica apresenta uma pureza de

99,5%, com tamanho médio das particulas entre 5-15 nm e area superficial entre 590-

690 m°g™* (Sger)

3.2 -Secagem do Tolueno

Foi montado um sistema de refluxo utilizando um baldo volumétrico de 2 litros.
Neste baldo foi adicionado 1 litro de tolueno e 2 g de sodio metélico. O sistema foi
deixado em refluxo por 2 horas. Em seguida, foi feita a montagem de um sistema de

destilacdo e procedeu-se a destilacdo do solvente tomando o cuidado de descartar a
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primeira e ultima fracdo da destilagdo. A primeira fracdo continha 50 mL de solvente e a
ultima fracdo 80 mL. Posteriormente, o tolueno seco foi entdo armazenado em um
frasco contendo 200 g de peneira molecular previamente ativada a 200 °C por 2 horas

em estufa.

3.3. Organofuncionalizacao da silica nanométrica

Foram pesadas 6,0 g de silica nanomeétrica, colocando-as na estufa a 120 °C por
17 horas. Em seguida, o material foi colocado em um baldo de fundo redondo e
acoplado em uma linha de alto vacuo por cerca de 2 horas, a 140°C, a fim de retirar
agua ou eventuais moléculas aderidas a superficie da silica gel.

Posteriormente, adicionou-se ao baldo 7 mL de 3-cloropropiltrimetoxissilano e
100 mL do tolueno, este previamente seco em atmosfera inerte de N,. O baldo foi
acoplado em um sistema de refluxo onde a uniformidade de calor no baldo foi garantida
por banho de silicone. Tal sistema foi deixado em refluxo sob constante agitacdo a 100
°C por 16 horas.

Apds este periodo reacional, o material sintetizado foi lavado em um extrator
Soxhlet com etanol a 70°C por 5 horas, e secado em linha de alto vacuo por 4 horas. Um

esquema da organofuncionalizacdo da silica gel € mostrado na Figura 8.
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Figura 9 — (a) Procedimento geral de organofuncionalizacéo de silica gel. (b) Esquema

de sintese da imobilizacdo do agente modificador (3-Cloropropil) trimetoxissilano.

3.4 - Imobilizacédo do corante Rosa bengala

O corante Rosa Bengala foi imobilizado sobre a superficie da silica cloro
utilizando-se o procedimento descrito a seguir.

Foi montado um sistema de refluxo e acoplado a este sistema um baldo
contendo 1g de silica cloro, 60 mL de solucdo (5 H,O : 1 ETOH), previamente
preparado e 0,203g (2,0x10™ moles) do corante rosa bengala. Entéo, a reacdo ficou ativa
por 60 horas a 80 °C até que fosse observada a separacdo de fases entre o material
formado e a solucdo.

O composto formado e a solucdo de rosa bengala foram separados por
centrifugacdo. O sélido obtido desta centrifugacdo foi transferido para um becker e a
este adicionou-se 100 ml de etanol. Aqueceu-se por 30 minutos, a aproximadamente
80°C, transferiu-se a solucdo para os tubos da centrifuga e centrifugou-se novamente.

Este procedimento de lavagem foi repetido por 3 vezes para total remocéo de moléculas
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fisicamente adsorvidas. Finalmente, o solido resultante que apresentou uma coloracao

rosada foi seco em estufa a 100 °C por 30 minutos.

3.5 - Caracterizagao por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
As analises por infravermelho foram feita em aparelho da marca Nicolet, modelo
Magna-IR 760 Spectometer. Foram realizadas medidas na regido do infravermelho. Em

todos os casos, as pastilhas foram prensadas com KBr.

3.6 - Caracterizacdo por RMN #°Si aplicado a estado sélido

A silica nanométrica com e sem funcionalizacdo foram analisadas por RMN de
2%Sj no estado sélido com rotacio do angulo magico (RMN-MAS #Si). Para esta analise
foi utilizado um aparelho da marca Bruker, DRX-300 (7,05 Tesla); Sonda 4mm; rotor
ZrO, 4mm, com tampa de Kel. Foi utilizada a técnica de CPMAS, que nos da uma
resposta qualitativa e também a técnica MAS, cujos resultados sdo quantitativos. A

tabela 1 mostra as principais caracteristicas de cada técnica.
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Tabela 1 :Principais caracteristicas das técnicas de RMN #Sj

Parametros utilizados RMN ZSi RMN #Si MAS
CPMAS (quantitativo)
(qualitativo)
Seqiéncia de pulso Polarizagédo Aquisicdo direta, com
cruzada desacoplamento de *H
Tempo de contato (us) 4000 -
Velocidade de rotacdo (Hz) 5000 5000
Intervalo entre os pulsos 2 60
(segundos)
Numero de acumulacdes 4000 1000
Referéncia (ppm) Caulinita Caulinita
Tempo de analise (por 3 horas 14 horas
amostra/espectro)

3.7 - Area superficial especifica (Sger)

As andlises de area superficial por BET e a determinacdo e distribuicdo de
tamanhos de poros foram feitos utilizando um equipamento da marca Quantachrome,
modelo Nova 1200e, tendo nitrogénio como gas adsorvido a uma temperatura de 196
°C. As anélises foram realizadas para a silica nanométrica pura e para a silica
modificada com 3-cloropropiltrimetoxissilano. Anteriormente, as amostras foram
submetidas a um pré-tratamento sob vacuo a 140 °C, até um aumento maximo de

pressdo correspondente a 2 umHg min™.

3.8 - Caracterizacéo por UV-Vis
O espectro eletromagnético da silica organofuncionazida (SilCl) e da Silica

organofuncionalizada imobilizada com corante Rosa Bengala (SilCI-RB) foram obtidos

utilizando-se um espectrofotdometro UV-Vis da marca Varian, modelo Cary 1E, através
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da dispersdo em CCl,, em uma cela de quartzo com 0,1 mm de caminho ético. Este
artificio é possivel, pois o CCl, tem 0o mesmo indice de refracdo da silica, segundo

Gushiken et. al.(1985).

3.9 — Fosforimetria

Para realizagdo desta medida foi utilizado um fosforimetro FO00 da marca
Edingurg, com excitacdo em 620nm com monitoramento de 1200 a 1350, excitacao
com lampada de Xe com abertura de fendas e abertura o detector com fenda 40 e

corrente em 784V

4 - RESULTADOS e DISCUSSAO

4.1 - Bandas caracteristicas dos materiais (1V)

Foram feitas analises de infravermelho para verificar se houve a funcionalizacéo
da silica nanométrica. Para fins de comparacdo, determinou-se igualmente um espectro
da silica nanomeétrica antes da organofuncionalizacdo. O espectro de infravermelho da
silica nanomeétrica no seu estado inicial esta apresentado na Figura 10. As atribuicdes

para as bandas estdo apresentadas na Tabela 2.

100 T T

90 | —— Silica nanométrica B

Transmitancia (%)

1090

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Nuamero de onda (cm™)

Figura 10 — Espectro de infravermelho da silica nanométrica
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Tabela 2 - Bandas do espectro de 1V e suas respectivas interpretacoes.

Ndmero de onda (cm™) Interpretacéo
3433 Estiramento da ligacdo O-H dos grupos silanois
1633 Deformagéo da ligacdo H-O-H
1090 Estiramento ou deformacao Si-O-Si
958 Estiramento da ligagdo Si-OH
800 Estiramento da ligacdo Si-O-Si
467 Estiramento da ligacdo Si-OH

O espectro de infravermelho da silica nanométrica funcionalizada é apresentado
na Figura 11. A silica nanométrica modificada com 3-Cloropropiltrimetoxissilano
apresenta bandas muito semelhantes as da silica antes da funcionalizacao, Figura 10,
pois a silica modificada possui a mesma matriz da silica modificada. No entanto, a silica
modificada apresenta outra banda referente aos grupamentos adicionados a estrutura

primitiva que é a banda 696 cm™ que representa uma deformagcdo axial C-Cl (Colthup

N.B., Wiberley S.E.)

100 T T

90  ——SilCloro -

Transmitancia (%)

1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Namero de onda (cm™)
Figura 12 — Espectro de infravermelho da silica nanométrica organofuncionalizada.
Na Figura 13, temos o espectro de infravermelho da silica nanométrica
imobilizada com o corante e este espectro é praticamente idéntico ao da silica

organofuncionalizada sem a adicdo da rosa bengala, isso provavelmente se deve ao fato

de termos pouco material imobilizado.
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Figura 13 - Silica nanométrica organofuncionalizada imobilizada com rosa bengala.

A caracterizacdo por IV foi proposta devido a sua sensibilidade, principalmente
no que toca aos sitios caracteristicos para silicas modificadas; no caso, sitios especificos
de ligacdo Si-C, o que indicaria o organofuncionalizacdo da silica precursora. O
espectro da silica organofuncionalizada foi feito por duas técnicas diferentes com
polarizacdo cruzada (CPMAS) que é uma técnica qualitativa e o de aquisi¢do direta
(MAS) que é uma técnica quantitativa. A figura 14 nos mostra o espectro de RMN 2°Si
da SiO, em seguida € apresentada na figura 15 o espectro da SilCl pela técnica de
aquisicdo direta (MAS)e na sequencia, na figura 16 pelo método da polarizacdo cruzada

(CPMAS).
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Figura 15: Espectro de RMN #°Si — CPMAS do SilCl
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Figura 16: Espectro de RMN #°Si — MAS do SilCl

A tabela 3 contém os resultados da técnica MAS, dando a interpretacdo de cada
pico assinalado nos espectros e suas respectivas porcentagens molar. O sitios T1, T2 e
T3 da tabela 3 nos da uma indicacdo de que a modificacdo da silica nanométrica ocorreu

eficientemente, uma vez que temos uma parte organica incorporada a silica gel”

Tabela 3 - Bandas do espectro de RMN 2°Si MAS e suas respectivas interpretacoes.

AMOSTRA | §, ppm Assinalamento %
molar
sitio Subst. Si

49 | T1 | SiIO(OH)(CH»R) | 1,5
575 | T2 |SiO, (OH) (CH»R) | 9,0
675 | T3 | SiOs (CHx-R) 3,0

M13/11 92 | Q2 Si0,(OH), 3,1
-101,9 | Q3 SiO; (OH) 31,2
11 | Q4 SiO, 52,2
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O espectro de RMN de Si-29 com polarizacdo cruzada (CPMAS) néo é
quantitativo, porém auxilia no assinalamento dos sinais de Si que estdo préximos de H.

A comparagdo entre os dois espectros de Si (com polarizacdo cruzada e com
aquisicdo direta) permite visualizar e confirmar que os sinais na regido entre -40 e -80
ppm séo devidos a Si préximos de H; o mesmo ocorre com 0s sinais em -92 e em -102
ppm, mais intensos no espectro obtido com polarizagdo cruzada do que no espectro
quantitativo. Ou seja o espectro CPMAS nos mostra claramente o grupamento organico
adicionado ao material, com picos bastante intensos,os quais ndo apareciam no espectro

da silica pura, jA MAS nos informa quantitativamente a fragdo silica funcionalizada.

4.3-Espectros na regido UV-Vis dos materiais SilCl e SilCI-RB
O rosa bengala, ou seja, o 4,5,6,7-tetracloro-2,4",5°,7 -tetraidrofluoresceina, ¢é

um corante , que absorve na faixa de 500 a 600nm.(Paulino T. P., 2006)

A Figura 17 mostra a curva de absorcdo da SilCl que seria o branco e também a
curva da SilCI-RB. Tais espectros nos indicam que a amostra com o corante absorve
pouco a luz por volta de 500 nm, ogue provavelmente € resultado da pouca quantidade
de corante aderido a superficie SilCl. No entanto, esse resultado nos mostra que o
corante foi imobilizado na superficie do material. Essa baixa imobilizacdo se deve
provavelmente ao cloro ser um grupo de saida menos efetivo se comparado ao iodo, por

exemplo.
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Figura 17 - Espectros de absorcéo na regido UV-Vis dos materiais SilCl e SilCI-RB.

4.4- Area superficial especifica (SgeT)

Quanto a area superficial especifica do material SilCl, foi encontrado pelo método
BET, um valor de 125 m>g* frente a 580 m?g*da silica nanométrica pura (Sil); mostrando
que a sintese diminuiu muito a area superficial especifica apos a etapa de funcionalizacéo,
pois as moléculas orgénicas foram ligadas covalentemente aos poros da silica nanométrica,
diminuindo assim sua area, o que indica que houve a uma boa funcionalizacdo. Esse
resultado também mostra que provavelmente houve a agregacdo das particulas apos a etapa
de funcionalizacdo. No entanto, essa agregacdo nao interfere na futura aplicacdo do

material.

4.5- OxigénioSinglete
O material SilCI-RB produziu oxigénio singlete, pois de acordo com o espectro
ilustrado na Figura 18 composto emitiu em 1270 o que de acordo com a literatura

demonstra a producdo de oxigénio singlete. (PAULINO T.P.,2006).
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Figura 18 - Medida de oxigénio singlete.

5 - CONCLUSAO

A sintese da silica organofuncioalizada com o agente modificador 3-
cloropiltrimetoxissilano ocorreu de forma satisfatoria; demonstrado pelas técnicas de
infravermelho, RMN #Si e andlise de area superficial especifica. O material SilCl pode
ser utilizado como substrato para a imobilizacdo de espécies fotossensiveis que possam
gerar oxigénio singlete. O material SilCI-RB é fotossensivel na geracdo de oxigénio
singlete (*O,), mostrando a possibilidade da futura aplicacdo desse material em terapia

fotodinamica.
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