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INORGANIC-ORGANIC HYBRIDS DERIVED FROM THE REACTION OF PHYLLOSILICATES WITH ORGANOSILANES.
Silylation reactions involving hydroxylated surfaces are an important route for synthesis of new materials that could present
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overview of many synthetic routes, comprising organosilanes to yield phyllosilicates is now presented.
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INTRODUCAO

Nestas tltimas décadas, uma variedade de superficies passou a
despertar enorme interesse em aplicagdes, desde que se iniciou o
processo de imobiliza¢@o nesses suportes, gragas ao uso de agentes
sililantes. Esses agentes possibilitam a fixa¢do de moléculas cova-
lentemente em superficies, sendo que diferentes grupos funcionais
podem fazer parte das estruturas moleculares ancoradas'.

Dentre essas superficies inorganicas sobressai a silica gel, que
continua sendo muito procurada para efetivagcdo dos varios proces-
sos envolvidos na modificacdo quimica, com o intuito de se vislum-
brar aplicagdes tanto do ponto de vista académico como tecnolégico'.
De maneira idéntica a silica, inimeros materiais naturais ou sintéti-
cos, como exemplo os minerais, também dispdem de grupos hidro-
xilados sobre a superficie, os quais desempenham papel fundamen-
tal na habilidade em reagir. No caso particular dos minerais argilo-
sos, as suas propriedades lamelares permitem modifica¢des quimi-
cas, que ocorrem por reagdes de intercalagdo de moléculas organicas
ou troca dos cdtions originalmente presentes nas lacunas interla-
melares. Essa rota é eficaz para que se processe a imobilizag¢do de
catalisadores complexos na estrutura de minerais, tornando possivel
a efetivacdo de reacdes no estado sdlido, com grande semelhanca
aquelas que ocorrem em solug@o®. Este fato minimiza muitas barrei-
ras técnicas e tecnoldgicas associadas ao uso desses complexos como
catalisadores homogéneos.

Apesar da facilidade experimental de algumas dessas reacdes, o
interesse por compostos sintéticos aumentou desde que se puderam
obter materiais com composicdo quimica definida e sem a presenca
de impurezas. Aspectos estruturais também podem ser controlados,
de forma que, tanto estruturas cristalinas como defeituosas, podem
ser sintetizadas, direcionando-as para aplicagdes mais especificas
como, por exemplo, a catdlise. Neste particular, destacam-se mais
recentemente os filossilicatos modificados organicamente, os quais
tiveram um grande impulso preparativo com o dominio do processo
sol-gel*'%. Desse modo, a obten¢do de novas estruturas, bem como o
estudo mais detalhado das condigdes experimentais, aplicacido des-
ses novos compostos e até modelagem de sistemas, sdo importantes
na tentativa de descoberta de novos materiais.

*e-mail: airoldi @igm.unicamp.br

No ambito dessa abordagem uma revisdo serd apresentada, en-
volvendo algumas consideracdes sobre os métodos de modificacio
quimica de superficies hidroxiladas com grupos organicos deriva-
dos dos agentes sililantes, destacando-se principalmente a aplicacio
dos compostos com arranjo cristalino denominados filossilicatos.

UMA BREVE ABORDAGEM SOBRE SILICATOS

A classe mineral dos silicatos é de maior importancia, superan-
do qualquer outra, pois cerca de 25% dos minerais conhecidos e
quase 40% dos minerais comuns so silicatos. Sabe-se que os mine-
rais dominantes da crosta terrestre sdo os silicatos e oxidos, cujas
propriedades dependem das condigdes fisicas e quimicas de sua for-
macao'®. Os silicatos sdo compostos formados por unidades estrutu-
rais extremamente estdveis contendo tetraedros, representados por
SiO, que, dependendo do tipo de polimerizagao envolvido, pode for-
mar diferentes grupos de compostos. Constata-se que hd relacao en-
tre as condicGes de origem dos silicatos e o grau de polimerizagéo'.
Dependendo desta propriedade de polimerizagdo e da amplitude da
participagdo de oxigénio entre os tetraedros, a estrutura dos silicatos
pode consistir em tetraedros independentes, como arranjos de gru-
pos tetraédricos miuiltiplos, independentes, cadeias simples, cadeias
duplas ou faixas, folhas ou armacdes tridimensionais'>. Assim, con-
forme o arranjo, os silicatos podem ser agrupados em classes, como
mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Classificagdo dos silicatos de acordo com o arranjo dos
grupos tetraédricos SiO,

Classe Arranjos dos tetraedros SiO,
Nesossilicatos Isolados

Sorossilicatos Duplos

Ciclossilicatos Anéis

Inossilicatos Cadeias simples ou duplas
Filossilicatos Folhas

Tectossilicatos Estruturas tridimensionais

Dentre as vdrias classes, a dos filossilicatos é a que possui maior
participag@o dentro da quimica de materiais. Porém, inseridos nesta
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classe encontram-se os minerais argilosos, que sdo mais extensamente
investigados. Do ponto de vista quimico, esses minerais sdo silicatos
que contém basicamente aluminio e magnésio (podendo conter outros
elementos, como Fe, Ca, Na, K e outros), sendo que na composi¢io
geral, invariavelmente acompanham moléculas de dgua e se apresen-
tam em uma estrutura lamelar ou fibrosa'.

Compde essa estrutura grupos de composigdo TO,, sendo que T
representa um cétion em coordenagio tetraédrica normalmente Si*,
A** ou Fe*, que estdo unidos entre si formando uma camada
tetraédrica. A camada tetraédrica estd constituida por hexdgonos for-
mados de 6 tetraedros unidos entre si, contendo em seus vértices
oxigénios com valéncias livres, apontando no mesmo sentido, con-
forme mostra a Figura 1.

Figura 1. Constituintes dos filossilicatos: a) visdo planar de uma camada
tetraédrica hexagonal ideal e b) camada octaédrica com grupos hidroxila

no interior

Cada uma dessas camadas poderd unir-se a outra, como por exem-
plo, unidades octaédricas de hidréxidos metalicos que tenham valéncias
livres apontando em sentido oposto, em relagdo a camada tetraédrica,
formando uma estrutura do tipo 1:1. Um outro arranjo podera ser ob-
tido pela unido de duas camadas tetraédricas em sanduiche com uma
octaédrica originando as estruturas denominadas 2:1. Uma ilustracio
desses arranjos pode ser visualizado na Figura 2.

a b
1
Lamela 1:1 Lamela 2:1
O Oxigénio
e Cation Tetraédrico © Oxigénio + OH (em projeg&o)
® Cation Octaédrico O Grupo OH

Figura 2. Representagdo dos arranjos de filossilicatos do tipo a) 1:1 e b) 2:1

Conforme se observa na Figura 2, o plano comum de juncdo
entre as camadas tetraédricas e octaédricas consiste de oxigénios axiais
e grupos OH ndo compartilhados. Porém, em algumas espécies o fon
fluoreto pode substituir o grupo OH. Nos filossilicatos, a maior par-
te possui hidroxilas e as peculiaridades estruturais associadas com
esse fon sdo de enorme importancia para a determinagdo de suas
propriedades. Os cdtions octaédricos mais comumente encontrados
nestes tipos de compostos sdo Mg, Al*, Fe* e Fe*, mas outros
cations como Li, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu e Zn também podem
ocorrer em algumas espécies'>'®.

As camadas crescem nas diregdes a e b e estdo empilhadas ao
longo do eixo c. Esse empilhamento poderd ser organizado ou ndo,
neste dltimo caso tem-se a formacdo das estruturas denominadas
turbostrdticas conforme ilustra a Figura 3.
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Figura 3. Empilhamento de folhas ao longo do eixo ¢ a) ordenado e b)
desordenado (estruturas turbostrdticas)

A ocorréncia de substituicdes isomorficas de fons de carga dis-
tinta na rede faz com que as camadas 1:1 e 2:1 ndo estejam eletrica-
mente neutras. Assim, o excesso de carga é neutralizado por vérios
tipos de espécies interlamelares como cdtions individuais, cdtions
hidratados e grupos de hidréxidos'. Quando as lamelas sdo eletrica-
mente neutras, a regido interlamelar se encontra vazia e as lamelas
adjacentes sd@o mantidas através de interagdes fracas, do tipo van der
Waals.

A menor unidade estrutural contém trés octaedros. Se todos os
trés estdo ocupados com o cdtion octaedricamente coordenado em
seu centro, a camada ¢ classificada como trioctaédrica. Se apenas
dois dos octaedros estdo ocupados e o terceiro estd vago, a camada é
classificada como dioctaédrica'.

Os filossilicatos estdo, portanto, classificados convenientemente
com base no tipo de lamela 1:1 ou 2:1, carga da lamela e tipo de
espécie interlamelar, em oito grupos. Esses grupos sdo ainda subdi-
vididos de acordo com o tipo de camada octaédrica (di ou tri), com-
posicdo quimica, geometria da superposi¢cao das camadas individu-
ais e regido interlamelar', conforme mostra a Tabela 2.

Um aspecto importante em cada uma das espécies de filossilicatos
¢é a ligagdo quimica prevalecente nas lacunas intercalares, dentre elas
estdo: interac@o do tipo O-O no talco; interacdo OH-O (ligagdo de
hidrogénio) na caulinita, antigorita e clorita; interagdo H,0-O na
haloisita; interagdo cdtion trocdvel-H,0-O nas esmectitas e
vermiculitas; intera¢do cdtion interlamelar K* ou Na*-O nas ilitas's.

As modificagdes quimicas desses materiais possibilitam, no ge-
ral, o desenvolvimento de reagdes que ocorrem somente na superti-
cie, como na lacuna interlamelar, dependendo do tipo de filossilicato.
Para lamela ndo expansivel, apesar dessa classificacdo, a obtencdo
de derivados de intercalagdo ja foi realizada com sucesso, como para
a caulinita, cuja primeira reacdo de intercalagado foi feita na década
de setenta com sais de potdssio, rubidio, césio e amdnio derivados
de dcidos carboxilicos'®. Posteriormente, as intercalacdes de com-
postos organicos tais como uréia, formamida, metilformamida,
dimetilformamida, dimetilsulféxido e hidrato de hidrazina também
foram conseguidas'*?. No Brasil, um excelente trabalho foi descri-
to, recentemente, envolvendo a intercalagdo e esfoliagdo nesse
filossilicato com uréia®.

Por outro lado, para os filossilicatos expansiveis como as
esmectitas, vdrias reacdes no espago interlamelar envolvendo pro-
cessos de troca iOnica e intercalacdo de moléculas neutras, comple-
xos metdlicos, polimeros ou organocdtions tém sido reportadas. Desse
modo, uma grande diversidade de rea¢des e, portanto, novos materi-
ais podem ser explorados. Devido a complexidade do assunto, além
da grande extensdo do tema, o enfoque aqui serd limitado as reacdes
que visam os compostos derivados organicos de filossilicatos natu-
rais e sintéticos, através do uso de agentes sililantes ou silanos.

OBTENCAO DE FILOSSILICATOS ORGANICAMENTE
MODIFICADOS

A sintese de materiais hibridos pode ser feita por varios métodos
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Tabela 2 - Classificagdo dos filossilicatos relacionados aos minerais argilosos, considerando o tipo de lamela (Tipo), grupo (Grupo) com carga

da férmula (x), subgrupo (Subg) e exemplo das espécies (Esp)

Tipo Grupo Subg Esp
1:1 Serpentina-caulin Serpentina Crisotila, antigorita
x~0 Caulin Caulinita, nacrita
2:1 Talco-pirofilita Talco Talco, willemseita
x~0 Pirofilita Pirofilita
Esmectita Saponita Saponita, hectorita
x~0,2-0,6 Montmorrilonita Montmorrilonita, beidelita
Vermiculita Trioctaédrica Vermiculita trioctaédrica
x~0,2-0,6 Dioctaédrica Vermiculita dioctaédrica
Mica Trioctaédrica Biotita, lepidolita
x~1 Dioctaédrica Muscovita, paragonita
Mica Trioctaédrica Clintonita
X~2 Dioctaédrica Margarita
Clorita Trioctaédrica Chamosita
x~variavel Dioctaédrica Donbassita
Di,trioctaédrica Sudoita
2:1 Sepiolita-paligorskita Sepiolita Sepiolita
x~varidvel Paligorskita Paligorskita

como i) adsorcdo de espécies organicas nos poros de um suporte, ii)
construgdo de moléculas organicas em vdrias etapas dentro dos po-
ros de um suporte, iii) imobiliza¢do do grupo com a funcionalidade
desejada no suporte pela formagao de ligagdo covalente e iv) sintese
direta formando um produto final®.

Dentre os métodos mais utilizados para os silicatos estio a sinte-
se de silicatos hibridos inorgdnico-organicos por reacdes que partem
de uma matriz precursora, na qual um agente organico modificador é
incorporado a superficie do material e/ou no espago interlamelar, ou
ainda, através do método sol-gel, no qual a fase inorganica, quando
formada, passa a incorporar simultaneamente um grupo organico em
sua estrutura.

A escolha do método de obten¢@o dependerd da natureza do
material e da aplicagd@o a que este se destina. Geralmente, o propdsi-
to dessas reagdes € a obtenc¢do de novos materiais com propriedades
superiores a matriz inorganica precursora. Dessa forma, € possivel a
combinacdo das vantagens da fase inorganica, como altas estabilida-
des térmica e mecanica, resisténcia a solventes e dcidos, com aque-
las do grupo organico. O material assim sintetizado reflete na sua
capacidade de interagir com diversas espécies como fons, comple-
xos metdlicos, enzimas, proteinas, metaloporfirinas ou ftalocianinas.
Um exemplo cldssico poderia ser a utilizagdo dessas matrizes em
adsorgdo bioseletiva'. A idéia é a utiliza¢do de um suporte compati-
vel com dgua, sendo inerte e mecanicamente durdvel. Desse modo,
os primeiros materiais utilizados foram celulose e agarose por serem
compativeis com biomoléculas, enquanto que outros materiais como
os plasticos foram descartados por serem hidrofébicos e desnaturarem
a proteina. Entretanto, a celulose por ser muito heterogénea e a agarose
por ser compressivel sobre altas pressdes ou em colunas largas fo-
ram também descartadas para esse fim. Assim, a proposta mais via-
vel foi o emprego de matrizes inorganicas modificadas com grupos
de funcionalidades especificas, por se mostrarem com bom desem-
penho para cromatografia liquida de alta eficiéncia, operando tanto
em alta como em baixas pressoes.

Desse modo, conforme a funcionalidade do grupo ancorado,
pode-se alterar uma superticie hidrofilica em hidrofébica ou lipofilica,
direcionando a utilizac@o dessas fases para fins cromatograficos es-
pecificos'.

DERIVADOS ORGANICOS ENVOLVENDO REACOES
APENAS NA SUPERFICIE

O processo de organofuncionalizagdo de uma superficie consis-
te no uso de um modificador que contém um determinado grupo
organico, neste caso um alquilalcoxissilano, que ¢ ligado a supertfi-
cie do suporte, geralmente por interacio entre o radical alcoxi e as
hidroxilas superficiais®>. O grupo organico contido na extremidade
da cadeia poderd sofrer novas reacdes, aumentando o nimero de
espécies imobilizadas®, conforme a Figura 4.
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Figura 4. Rotas utilizadas para a imobilizacdo de um grupo organofuncional
sobre uma superficie hidroxilada A) heterogénea e B) homogénea

Esse procedimento experimental é bastante similar ao utilizado
na obtencdo de silica gel modificada, como também de outros 6xi-
dos inorgénicos como MoO,, SnO, e Al,O,. No processo de silani-
zagdo de superficies, dois métodos podem ser destacados*:

(a) Funcionalizag@o por hidrélise de silanos em presenca de dgua
proveniente do substrato mineral, atmosfera ou gerada in situ.

Nos métodos tradicionais, sao utilizados os sistemas com

solventes aquosos. No caso de um silano R SiR’ , em que R* ¢



702 Fonseca e Airoldi

um grupo hidrolisavel, os grupos silandis resultantes da hidrélise
de R’ sdo usualmente ldbeis e condensam formando ligagoes
siloxanos com outros grupos silandis, tanto na superficie do mi-
neral como na solugdo. Tipicamente, os silanos hidrolisdveis
condensam em solu¢@o aquosa, formando oligdmeros siloxanos,
0s quais interagem com o substrato por ligacdo de hidrogénio.
Uma representagdo da silanizagdo em meio aquoso de um
substrato por um organossilano contendo trés grupos hidrolisdveis
¢ mostrada na Figura 5.

1. Hidralise RSIRS + 3H0 RSIOH); - 3HR
R [Fl,
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Figura 5. Representacdo de um dos mecanismos possiveis da interagdo de
um agente sililante com superficies inorgdnicas em meio aquoso

Neste caso, freqiientemente ocorre um extensivo grau de liga-
¢des cruzadas, produzindo uma multicamada de silano tridimensional
na superficie, ao invés de uma cobertura de monocamada
bidimensional. Estes estudos constatam que a silanizagdo em multi-
plas camadas resulta em produtos instdveis sob condicdes alcalinas
de pH'.

As coberturas em monocamada podem ser produzidas pela rea-
cdo do substrato com organossilano contendo apenas um grupo
hidrolisavel. No entanto, as superficies resultantes ainda exibem al-
gumas caracteristicas do mineral precursor, devido a presenca de
grupos hidroxilas remanescentes?.

A silaniza¢do em meio aquoso € um método inconveniente por
ser dificil controlar a extensdo da oligopolimerizacdo em solug@o,
resultando em coberturas de superficie nido reprodutiveis. Outros
problemas envolvem o processo de cura em que as propriedades do
substrato e as espécies em solu¢do interagem com a superficie e in-
fluenciam na determinag@o das caracteristicas, da recente superficie
modificada’.

Alguns exemplos desse tipo de processo foram utilizados na ob-
tencdo de caulinita modificada com silanos de diferentes funcionali-
dades” e, também, com a mica’*'.

(b) Funcionalizag¢@o envolvendo a formacédo de ligacdes covalentes
com a superficie via condensacdo com os silandis da superficie,
ou com hidroxilas na auséncia de dgua. Deve-se destacar que,
para a ocorréncia de interacdo covalente, as reacdes devem ser
conduzidas em atmosfera anidra. Esta condigdo exige o uso de
agentes sililantes e solventes puros, como também a eliminacéo
por aquecimento da dgua superficial presente na matriz inorganica
precursora. Desse modo, o tratamento térmico adequado a que a
amostra serd submetida poderd ser decisivo sobre a natureza do
produto final®. Na literatura poucos trabalhos séo citados envol-
vendo a silanizacdo de filossilicatos nessas condigdes. Um tra-
balho recente refere-se a modificag@o de crisotila com silanos
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aminados e subseqiiente rea¢do com aldeidos® e a silanizacdo

do talco com alcoxissilanos aminados de cadeia crescente™.

A Figura 6 ilustra as reacdes de silanizacdio da crisotila, um
filossilicato lamelar de estrutura fibrosa.
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Figura 6. llustragcdo da reagoes de modificagcdo da superficie da crisotila
em meio dcido, sob aquecimento e na presenca de silanos mostrando sua
composigdo de dtomos de silicio tetraedricamente coordenados a oxigénios
e dtomos de magnésio ligados octaedricamente a grupos OH e oxigénios
em uma estrutura tubular

Conforme se observa, a funcionalizagdo da matriz ocorre apenas
na superficie do cristal, sendo que a rea¢@o envolveu uma substituicio
nos grupos hidroxilas ligados ao magnésio por espécies O,SiR, em
que R sdo grupos organicos de cadeia crescente contendo nitrogéni-
os. Uma reac@o semelhante para os derivados de silanizagdo do talco
sugere uma estrutura como mostrada na Figura 7, em que 0s grupos
orgénicos derivados dos alcoxissilanos (CH,0),SiR (onde R =
(CH,),NH,, (CH,),NH(CH,),NH, e (CH,),NH(CH,), NH(CH,),NH,)
estdao ancorados superficialmente via grupos OH do magnésio*.
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Figura 7. Illustra¢do de matriz inorgdnica lamelar contendo grupos
orgdnicos ancorados por reagdo com OH superficiais

DERIVADOS ORGANICOS ENVOLVENDO REACOES NA
LACUNA INTERLAMELAR

A obtengdo de derivados orgdnicos de minerais também pode
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ocorrer pela incorporagdo de espécies organicas convidadas através
de intercalagdo nas redes hospedeiras lamelares inorganicas. Este
processo permite uma oportunidade dnica para orientar e manipular
espécies intercaladas e alterar reatividade, propriedades eletronicas
e opticas de ambos, héspede e hospedeiro, sendo esta uma maneira
efetiva para obtenc@o de nanosistemas inorganico-orgénicos®3. Os
nanocompdsitos multilamelares inorganico-organicos tém atraido
considerdvel atenciio em anos recentes, devido a grande versatilida-
de desses sistemas®.

Normalmente, os compdsitos sdo formados por duas ou mais
fases em escala micrométrica, enquanto que nanocompdsitos sao
materiais obtidos por uma formulacdao em escala molecular ou
nanométrica de, pelo menos, uma das fases, o que permite um au-
mento da especificidade desses compostos®’.

Os minerais argilosos formam um grupo de matrizes que tém a
capacidade de inserir espécies, daf a denominac@o de hospedeiros, os
quais favorecem a quimica de intercalaciio de varias moléculas or-
ganicas, como aminas alifticas ou arométicas**, organocdtions*,
metaloporfirinas®, complexos®’” ou polimeros®**’. A importincia
desses derivados estd na sua utilizacdo como materiais precursores
para pilarizacdio, adsorventes, catalisadores e eletrodos®7'. No caso
especifico da obtencdo de materiais pilarizados busca-se geracdo de
porosidade, que direciona a aplica¢do do material, melhorando suas
especificidade e seletividade. Nesse aspecto, devido a natureza
expansivel, as esmectitas, como a montimorilonita, sdo bastante
utilizadas para intercalacdo de aminas alifdticas, aromaticas e, mais
recentemente, para intercalaciio de polimeros. Além disso, um outro
grupo de filossilicatos cuja utilizagdo tem despertado interesse, com-
preende a canemita (NaHSi,0,.3H,0), magadeita (Na,Si  O,,.9H ,0),
caniaita (Na,Si, O, .10H ,0) e macaita (Na,Si,0,.5H, 0)”.

Outros filossilicatos, como a caulinita, devido as liga¢des de hi-
drogénio entre as suas lamelas caracteristicas dos filossilicatos do
tipo 1:1, tém a capacidade de intercalar diretamente um ntdmero li-
mitado de pequenas moléculas héspedes como N-metilformamida
(NMF)™*7" dimetilsulféxido (DMSO)’ e nitroanilina®, conforme
mostra a Figura 8.

Figura 8. Ilustragcdo de caulinita contendo nitroanilina intercalada

No caso de intercalacdo de espécies de tamanhos maiores ou
mesmo de silaniza¢@io, uma das rotas tem sido pelo método de deslo-
camento do héspede, através do qual novas espécies convidadas po-
dem ser intercaladas, pelo deslocamento de uma entidade previa-
mente inserida, conforme ilustra a Figura 9.

A idéia bdsica é que o alargamento no espagamento lamelar per-
mite inserir moléculas maiores, como polimeros ou complexos me-
tdlicos, entre as camadas dos silicatos como foi feito com a
montmorilonita®', conforme apresentado na Figura 10.

No caso de moléculas grandes, como polimeros, a distancia
lamelar do silicato pode aumentar em tal extensdo que ocorre a
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esfoliagdo do silicato em dimensao nanométrica e este se dispersa na
matriz do polimero, como mostrado na Figura 11.

1. NMF
2. MeOH
~ CH~Chz
O h({/&H O PVP em MeOH T 1124nm

Figura 9. Processo de intercalagdo de polivinilpirrolidona (PVP) em
caulinita, pelo método do deslocamento do convidado (NMF e MeOH).
Reproduzida da ref. 59, com permissdo da American Chemical Society

Figura 10. Ilustracdo da intercala¢do de um complexo do tris(2,2’-
bipiridina)ruténio(ll) em magadeita, em presenca de um éter de coroa.
Reproduzida da ref. 81, com permissdo da American Chemical Society

a) b)

c) d)
LR - AE

Figura 11. Proposta para a formacdo de um nanocompdsito de epoxi/
magadeita exfoliado: a) organomagadeita original, b) reorientagcdo de ions
aquilamonio, permitindo a co-intercala¢do de epoxi, c) rdpida formagdo
de um gel polimerizado e expansdo lamelar e d) exfoliagdo das nanocamadas
do silicato. Reproduzida da ref. 62, com permissido da American Chemical
Society
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Esses materiais apresentam a combinacdo tnica das proprieda-
des de cada componente mas, dependendo da aplicagdo como em
fotoquimica e aplicagdes ambientais ou como carga, o processo de
exfoliagdo ndo é desejado.

Uma outra rota, quando a intercalacio possui uma cinética lenta,
tem sido o uso de ultrasom, no entanto, a desvantagem citada pela
literatura é a alterac@o da estrutura cristalina do hospedeiro®.

No caso especifico do método de intercalacdo de moléculas con-
vidadas em filossilicatos seguindo-se de reagdes de silaniza¢do, um
exemplo cldssico ¢ o trabalho com a magadeita com trimetilcloros-
silano pela intercalagdo prévia de NMF entre as lamelas do silicato®>*.
Neste caso, foi observado que o mecanismo de modificacdo do
filossilicato é controlado pela coesdo interlamelar e cinética da rea-
cdo. A coesdo interlamelar devido as ligacdes de hidrogénio entre
camadas adjacentes, ¢ atenuada pela intercalacdo prévia de molécu-
las polares ou fons grandes como polioxicdtions como, por exemplo,
o fon de Keggin [Al O,(OH),,(OH) 1™, que expandem o espaca-
mento basal e tornam os grupos Si-OH acessiveis aos reagentes®.

A cinética dessas rea¢des é governada por dois processos simul-
taneos: dessorcdo da molécula pré-intercalada e difusdo dos agentes
sililantes no espago lamelar. Recentemente, a magadeita dodeciltri-
metilamonio foi utilizada como intermedidrio para silanizagdo com
um fluoroalquilsilano® e canemita silanizada com tricloroal-
quilsilanos apés intercala¢do prévia de hexadeciltrimetilamdnio®’,

como visto na Figura 12.
n=18

1:1:

HH
eV OV

modelo A modelo B

} Ve M?SLOS'\Me

j( oH ,,13_ HO{S'O' \ou

‘\of!' ol !\ Sic

\O§ \

Figura 12. Modelos estruturais propostos para: a) intercalagdo de dlcool
de formula C H,
alquiltriclorosilanos e alquilmetrildiclorosilanos, intercalados em canemita

a) n=1-4 n=8-16

b)

Estrutura da.

CnS

2

OH em canemita e b) grupos aquilsilil ligados em

simbolizados por (CnS) e CnM1S, respectivamente. Reproduzida da ref. 87,
com permissdo da American Chemical Society

A literatura conta com um pequeno nimero de trabalhos envol-
vendo a silanizagdo de filossilicatos com a entrada do agente sililante
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diretamente no espago interlamelar, ou mesmo na superficie. Entre
esses trabalhos destacam-se a silaniza¢do da montimorilonita com
aminossilanos®; da imogolina, um filossilicato tubular, silanizada
com aminopropiltrimetoxissilano na presenca de dgua®; silanizagdo
da crisotila um filossilicato de magnésio 1:1 com clorossilanos® e
com aminossilanos, seguida de reacdo com aldeidos e, recentemen-
te, reacdo de aminopropiltrimetoxissilano (APTS) com caniaita
(Na,Si,,0,,.10H,0), seguida de reagdo com um dianidrido aromati-

co (BTDA) e oxidianilina polimerizada (ODA)°'.
DERIVADOS OBTIDOS PELO PROCESSO SOL-GEL

Em anos recentes, os silicatos lamelares modificados organica-
mente sdo normalmente obtidos pelo processo sol-gel que, no caso
especifico, trata de reagdes de copolimerizacdo de fons metdlicos
com trialcoxissilanos do tipo (RO)Si,(CH,),X, sendo R um grupo
alquila e X uma funcdo desejada. Desse modo, uma série de com-
postos hibridos com diferentes funcionalidades pode ser sintetizada,
dependendo do agente sililante ou do sal metélico de partida.

Embora exista uma grande variedade de técnicas de sintese en-
volvendo o processo sol-gel na obtencdo de hibridos inorganico-
orgénicos”, torna-se dificil entender essas diferentes rotas sem um
conhecimento do que seja o processo sol-gel.

O processo sol-gel € baseado na polimerizacdo de precursores
moleculares, tais como os alcoxissilanos metdlicos M(OR), . As rea-
¢des de hidrélise e condensagdo desses alcoxissilanos levam a for-
magdo de oxo-polimeros metdlicos. Uma das caracteristicas princi-
pais oferecidas pelo processo sol-gel é permitir a inser¢do de molé-
culas organicas em uma rede polimérica inorganica. Os componen-
tes inorganicos e organicos desejados podem, entdo, ser combinados
em escala nanométrica, originando os hibridos inorganico-organi-
cos. Esta técnica experimental apresenta algumas vantagens ineren-
tes sobre outras na obtencdo desses hibridos, como o controle da
estrutura, porosidade com formacdo de materiais meso ou micro-
porosos, composicdo homogénea, pureza e habilidade para prepara-
¢do de materiais modulados com particulas esféricas, fibras ou fil-
mes finos**.

Esse processo é, geralmente, dividido em dois estdgios: hidrélise
do alcéxido onde sdo produzidos os grupos hidroxilas e policon-
densacdo dos mesmos com os grupos alcoxido remanescentes,
podendo estas reacdes ocorrerem tanto em meio dcido como bdsi-
co”.

As reacdes de hidrdlise de sais inorganicos e a condensagdo das
espécies hidrolizadas de alc6xido em meio aquoso podem formar
uma grande variedade de espécies quimicas®®. Apés as reagdes de
hidrélise e subseqiiente condensacgdo das espécies hidratadas, pode-
se ter a formagdo de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas
lineares, as quais originam dois tipos de géis, que sdo descritos na
literatura como:

(a) géis coloidais - em que os efeitos estéricos ou eletroliticos no sol
dominam a formacgio do gel. A principal caracteristica desse tipo
de gel é a forma como as particulas individuais contidas no sol
podem ser arranjadas durante o processo.

(b) géis poliméricos - em que a velocidade e extensdo da reagdo
quimica levam a polimerizag¢do de agregados e interpenetracao
durante a gelatinizagao.

As reacdes quimicas envolvidas nesse processo podem ser des-
critas da seguinte maneira:

1. hidrélise do precursor, que leva a formacdo das ligagdes M-OH.
A hidroxilagdo de sais inorganicos € dependente principalmente
do pH da solucdo aquosa, resultando em um cation metalico li-
gado a trés tipos diferentes de ligantes: aquo [M(OH,)], hidroso
[M-OH] ou oxo [M=0]:
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- protonagdo de oxo-fons anidnicos:
MO * + H* — HMO_*-

- desprotonacdo de aquo-ions catidnicos:
M(OH,)) * — [M(OH)(OH,)_,1“""* + H*

Em geral, a hidrdlise € facilitada pelo aumento na densidade de
carga no metal, pelo niimero de fons metalicos ligados por ligante
hidroxo ou oxo, e o nimero de hidrogénios contidos no ligante. A
hidrélise ¢ inibida quando se aumenta o nimero de ligantes hidroxo
coordenados ao metal.

Quando se trata de alcéxido, a hidrdlise acontece pela adig¢do de
dgua:

M(OR), + H,0 — M(OH)(OR), , + ROH

2. Em ambos os processos, a etapa posterior envolve reagdes
de condensac@o que podem se processar por olacdo e oxolacdo:

olagdgo: M-OH + H,0*-M — M - HO"-M + H,0

M-OH + R- HO*-M — M - HO* - M + ROH
oxolagdo: M-OH + HO-M — M-O-M + H,0
M-OH + RO-M — M-O-M + ROH

A condensagdo via olagd@o envolve a reacdo de hidroxo ou aquo
fons do tipo [M(OH) (OH,) 1“™*, com x < n, correspondendo a
uma substituicio nucleofilica, na qual M-OH € o nucledfilo e o ligante
aquo ¢ removido da esfera de coordenac@o. Desse modo, a cinética
da reagdo depende da labilidade da ligagdo M-OH,, que consiste em
etapa lenta do processo.

A condensacio via oxolag@o € observada na auséncia de ligantes
aquo na esfera de coordenagdo do metal, envolvendo freqlientemente
a reacdo de fons oxo-hidroxo [(MO (OH) _]"**-*. Quando a esfera
de coordenacio do metal nélo estd saturada, a reacéio ocorre por adi-
¢do nucleofilica. Neste caso, os grupos ligantes ndo sdo removidos e
a espécie condensada é formada rapidamente. Quando a esfera de
coordenacdo do metal estd completamente saturada, pode ocorrer a
substituicdo nucleofilica que compreende, numa primeira etapa, a
adicdo com formagdo de pontes OH, que sdo instdveis, seguida da
eliminagdo do grupo de saida H,O. Essas etapas podem ser catalisadas
por bases e dcidos, de modo que a cinética de oxolagdo é fortemente
dependente do pH.

Os primeiros filossilicatos de magnésio e de niquel modificados
foram obtidos com grupos metacrilados pela rota sol-gel*, envolven-
do as reagoes entre cloretos metdlicos de magnésio ou niquel com 3-
propilmetacrilatotrimetoxissilano catalisadas por base em meio aquo-
so, como mostra a Figura 13.

Depois dessa investigac¢do, outros filossilicatos modificados de
magnésio foram sintetizados contendo os grupos fenil, aminopropil,
mercaptopropil, alquil e alquil uréias de cadeias crescentes®’**%°. O
interessante € que esses filossilicatos de magnésio modificados tém
estrutura similar a do talco. Conforme a literatura, o talco é um
filossilicato de magnésio trioctaédrico do tipo 2:1, sendo constituido
por uma camada de magnésio octaédrico recheada por duas de silica
tetraédricas'®.

No caso desses filossilicatos modificados obtidos pelo processo
sol-gel, observou-se que entre as lamelas estdo presentes os grupos
organicos, conforme mostra a Figura 14, conferindo ao material fun-
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Figura 13. Modelos para estruturas de: a) esmectita e b) filossilicato de
magnésio 3-metacrilatopropil
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Figura 14. Representagdo esquemdtica de estruturas lamelares de a)
filossilicatos de magnésio 2:1 trioctaédricos SiMg O, (OH), e b) e
filoorganossilicato de magnésio Si, R Mg O,. (OH)
Reproduzida da ref. 9, com permissdo de The Royal Society of Chemistry

onde x = 2.

4+x

cionalidades especificas, dependendo da natureza quimica do grupo
R ligado ao alcoxissilano de partida (CH,0),SiR.

A importancia dessas sinteses estd na obten¢do de materiais hi-
bridos com estrutura similar ao talco, contendo os grupos organicos
entre as lamelas e sem as impurezas comumente encontradas na es-
trutura do mineral ou na superficie, como ferro e niquel, por exem-
plo. Vale destacar que a obten¢do desses compostos pela intercala-
¢do direta das moléculas organicas na matriz, como se tem feito com
esmectitas, ndo € possivel devido a natureza nio expansivel do talco.
Outro aspecto importante ¢ a incompatibilidade do talco natural
com materiais organicos, limitando sua eficiéncia como agente de
reforgo.

Recentemente, alguns filossilicatos modificados com uma estru-
tura similar a hectorita, como ilustra a Figura 15, foram obtidos pela
reagdo de hidrélise de sais de magnésio e litio nos alcossilanos fenil-
trietoxissilano, metacriloxipropiltrimetoxissilano, 3-acriloxipropil-
trimetoxissilano e tetraetoxissilano (TEOS)'®.

O uso da rota sol-gel anterior, utilizando temperaturas mais ele-
vadas!”!, também permitiu a obtencado de outros filossilicatos de ni-
quel modificados organicamente com grupos de amina protonados,
como visto na Figura 16.

Uma rota alternativa para obteng@o dessas organoargilas seria a
sintese hidrotérmica do mineral com a incorporacio direta dos agen-
tes entre as lamelas, por difusdo na formacdo da estrutura. No entan-
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Figura 15. Representagcdo de um filossilicato de niquel organomodificado
com razdo molar Ni/Si = 3/1. Reproduzida da ref. 100, com permissdo da
American Chemical Society

Figura 16. Representacdo de um filossilicato de niquel modificado com
grupos amina. Reproduzida da ref. 101, com permissdo da American
Chemical Society

to, esses métodos requerem temperaturas altas e condigdes de rea-
¢des cuidadosamente controladas, o que acarreta elevado tempo de
cristalizagdo dos produtos'®.

CONSIDERACOES FINAIS

A sintese de hibridos inorginico-organicos por reacdes de
silanizacdo pode ser estendida para vdrias superficies hidroxiladas,
como € o caso dos filossilicatos. Apesar da grande variedade de com-
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postos pertencentes a essa classe, poucos estudos tém sido realiza-
dos envolvendo essas matrizes que demonstraram ser bons suportes
para espécies diversificadas como as ftalocianinas e hematoporfi-
rinas!®. Por outro lado, a sintese pelo processo sol-gel tem possibi-
litado a obten¢d@o de estruturas similares, porém com alto grau de
pureza e homogeneidade, ampliando o uso desses hibridos em dreas
como catdlise, processos de separacdo e eletroquimica.
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