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RESUMO

As silicas mesoporosas com geometrias regulares tém recebido atencdo, devido a sua
importancia cientifica e potencial em aplicacbes praticas como catalise, adsorcao,
separacdo, sensoriamento, uso meédico, ecoldgico e nanotecnolégico. Em trabalho
anterior do nosso grupo de pesquisa foram sintetizadas nanoparticulas de silica
mesoporosa coloidal tipo MCM-48, porém estas se apresentaram agregadas. O objetivo
deste trabalho foi a otimizacdo do processo de sintese de MCM-48 para obtencdo de
nanoparticulas desagregadas, assim como a caracteriza¢do do produto obtido. Para tanto,
foi conduzido um estudo experimental com preparagdo de MCM-48 baseada no método
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de Stober modificado. Ap0s a sintese, 0s ensaios para avaliar estado de agregacéo, forma,
tamanho e pureza do produto foram realizados por meio de analise de fase por
espalhamento de luz (PALS), anélise por microscopia eletronica de varredura (MEV) e
fluorescéncia de raio-X (EDX). Como resultado, as nanoparticulas esféricas de MCM-48
foram sintetizadas (lote 1 e lote 2 com dimens6es médias < 300 nm) e o rendimento foi
de aproximadamente 2 %(m/m). A sintese das nanoparticulas mesoporosas, esféricas e
desagregadas foi alcangada neste trabalho, portanto houve otimizacdo do processo. O
rendimento do processo foi maior quando comparado ao obtido em trabalho anterior do
nosso grupo de pesquisa. Na literatura pesquisada o rendimento dos processos similares
ndo se encontrou divulgado.

Palavras-chave: MCM-48, caracterizag&o, sintese.

ABSTRACT

Mesoporous silicas with regular geometries have received attention due to their scientific
importance and potential in practical applications such as catalysis, adsorption,
separation, sensing, medical, ecological and nanotechnological use. In a previous study
of our group, colloidal mesoporous silica nanoparticles type MCM-48 were synthesized,
but these were aggregated. The objective of this work was to optimize the synthesis
process of MCM-48 to obtain disaggregated nanoparticles, as well as the characterization
of the obtained product. To this end, an experimental study was conducted with
preparation of MCM-48 based on the modified Stober method. After synthesis, the tests
to evaluate the aggregation status, shape, size and purity of the product were performed
by light scattering phase analysis (PALS), scanning electron microscopy analysis (SEM)
and X-ray fluorescence (EDX). As a result, the spherical nanoparticles of MCM-48 were
synthesized (lot 1 and lot 2 with average dimensions <300 nm) and the yield was
approximately 2 %(w/w). The synthesis of mesoporous, spherical and disaggregated
nanoparticles was achieved in this work, so there was process optimization. The process
yield was higher when compared to that obtained in a previous study of our research
group. In the literature studied, the yield of similar processes was not disclosed.

Keywords: MCM-48, characterization, synthesis.

1 INTRODUCAO

As silicas mesoporosas com geometrias regulares tém recebido atencéo, devido a
sua importancia cientifica e potencial em aplicacdes praticas como catalise, adsorcao,
separacdo, sensoriamento, uso médico, ecoldgico e nanotecnoldgico (VINU; HOSSAIN;
ARIGA, 2005).

Materiais mesoporosos possuem poros com diametros de 2 a 50 nm, com volume
de poros que os tornam adequados como matrizes para hospedar e de liberar uma grande
variedade de moléculas com atividade terapéutica (AGHAEI et al., 2014). Essas
particulas sdo capazes de carregar moléculas como aminoacidos (PATHAN; SOLANKI;
PATEL, 2017; SOLANKI; PATEL, 2018), peptideos, proteinas, agentes terapéuticos
ativos (PATHAN; SOLANKI; PATEL, 2017) e material genético (DOUROUMIS et al.,
2013).
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Os pesquisadores da Mobil introduziram, em 1992, a familia M41S de materiais
mesoporosos (KRESGE et al., 1992). Materiais M41S sdo formados através de
mecanismo de cristal liquido pelas mesoestruturas, estruturas de poros inchadas, definidas
na agregacdo de moléculas orgénicas. Os membros mais populares desta familia séo
MCM-41 e MCM-48. Sendo que, MCM-41 tem uma matriz hexagonal de poros
unidirecionais (Figura 1a) e 0 MCM-48 tem um sistema de poros cibicos com estrutura
topoldgica denominada 3D la3d (Figura 1b) (SCHUMACHER et al., 2000).

Figura 1. Estrutura de MCM-41 (a) e MCM-48 (b)
3 (b) o prees

Zhang e col. (2011a; 2011b), usando o surfactante tosilato de cetiltrimetilamoénio
(CTATos) como modelo, relataram a sintese de silica mesoporosa com poros sintonizados
e tamanho de particulas nanométricas em concentracdo de surfactante extremamente
baixa.

Zhang e col. (2011a) descobriram que o tipo de fonte de base influencia
significativamente a qualidade e a morfologia dos produtos finais, e obtiveram a silica
MCM-41, hidrotermicamente estavel com paredes de poros espessas e um tamanho de
poro grande, apenas quando estavam presentes hidréxido de tetraalquilaménio, tal como
hidroxido de tetrametilaménio ou trietanolamina.

O aumento da espessura da parede de poro de MCM-41 foi atribuido a migracao
e subsequente deposicdo das espécies de silicato no canal de poro interno, que foi
acelerado pela interacdo de troca idnica de cations de tetraalquilaménio com céations de
cetiltrimetilaménio do surfactante (ZHANG et al., 2011a). Contudo, quando foi utilizado
trietanolamina, foram sintetizadas NSM monodispersa ou particulas de silica mesoporosa
coloidal com tamanho inferior a 100 nm, e a superficie destes materiais pode ser
facilmente funcionalizada pela técnica de padronizacdo de esténcil molecular em escala
molecular (ZHANG et al., 2011a).
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E interessante notar que existem duas vantagens do método atualmente
desenvolvido para preparar materiais mesoporosos usando o CTATos como agente
tensoativo modelo: a pequena quantidade de tensoativo necesséria e a manipulagéo facil
de produtos finais (ZHANG et al., 2012a). Assim, a sintese de MCM-48 com a estrutura
topoldgica 3D l1a3d com CTATos como modelo é desejavel.

Uma via de sintese para as nanoparticulas de silica mesoporosa tipo MCM-48
monodispersa (NSM) com mesoestrutura cubica la3d foi desenvolvida por Kim e col.
(2010) com base no método de Stober (1968) modificado. Esta equipe de pesquisadores
relatou que o dominio de fase de NSMs do tipo MCM-48 pbde ser prolongado
controlando a velocidade de agitacdo e proporcdes molares de fonte de silica e tensoativo.

A formacdo de NSMs de tipo MCM-48 esféricas, monodispersas, foi obtida
utilizando o copolimero tribloco Pluronic® F127, como agente dispersante e controlador
de tamanho de particula, sendo que, o tamanho medio da NSM pdde ser controlado dentro
do intervalo de 70-500 nm dependendo da quantidade de F127. Além disso, o diametro
dos poros dos NSMs pdde ser controlado com precisdo em diametros de poros de 2,3 a
3,3 nm utilizando diferentes tensoativo de cadeia alquilo e tratamento po6s-hidrotermal
simples.

Ajustando-se finamente os parametros da sintese podem ser preparado NSM tipo
MCM-48 altamente ordenado e estabilizado com surfactante comercial (ZHANG et al.,
2012b).

A superficie da silica tem capacidade de realizar diversas interacdes por causa da
sua grande area de superficie e a natureza da superficie da silica pode ser modificada por
uma variedade de moléculas, levando a uma ampla faixa de aplicacdo (FERREIRA,
2004).

Segundo Stober, fink e Bohn (1968), a presenca da amdnio da a caracteristica
esférica as nanoparticulas de silica, enquanto que sua auséncia, as nanoparticulas
apresentam uma caracteristica irregular e que ainda a concentracdo de amoénia podem

alterar o didmetro das nano esferas.

2 OBJETIVO
O objetivo deste trabalho foi otimizar o processo de sintese de nanoparticula de
silica mesoporosa do tipo MCM-48, para tanto, sintetizar particulas de silica mesoporosa

coloidal tipo MCM-48 controlando a influéncia do tipo de surfactante e do tempo de
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calcinacdo; e caracterizar os produtos sintetizados por teste de dissolugéo e ensaios fisico-

quimicos.

3 MATERIAL E METODO
3.1 PREPARAQAO DE NSM TIPO MCM-48

A preparacdo de nanoparticulas MCM-48 de silica mesoporosas ordenadas baseia-
se no método de Stober, Fink e Bohn (1968) modificado por outros pesquisadores (KIM;
CHUNG; LIN, 2010; SCHUMACHER; GRUN; UNGER, 1999; SCHUMACHER et al.,
2000), como descrito no projeto Probic 006/2017 do nosso grupo de pesquisa.

As MCM-48 foram obtidas sob condi¢des sintéticas (Figura 2) utilizando uma
mistura de etanol (EtOH; 46,06 g/mol) (Synth®, lote 203800, validade 01/20) e tosilato
de cetiltrimetilamonio (CTATos; CoHs2NCI; 320,02 g/mol) (Sigma®, lote STBG9336,
validade 04/23) como uma mistura orientadora de estrutura. O tetraetilortosilicato
(TEOS; SiCgH2004; 208,33 g/mol; lote WXBC3579V, validade 09/22) e o copolimero
tribloco Pluronic® F127 (PF127) (EO0106PO70EOQ106, Mav=12600) (Sigma®, lote
SLBR3970V, validade 05/18) sdo a fonte de silica e agente de dispersdo de particulas,
respectivamente (SUZUKI; IKARI; IMALI, 2004; IKARI; SUZUKI; IMALI, 2006; KIM,;
CHUNG,; LIN, 2010).
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Figura 2 - Etapas da sintese de MCM-48

Dissolve-se, a temperatura ambiente: Apds dissolucdo completa, adiciona-se
2,0 gde CTATos »| a mistura de uma s6 vez 3,6 g de TEOS
4,1 gde F127 ‘ dispersos em 68 g de EtOH.

192 g de agua destilada
20,1 g de solucdo de hidroxido de
aménio a 29 % (m/m) y

Apds 1 min de agitacdo ultrassdnica a
@ 5000 rpm, a mistura & mantida numa

condicdo estdtica durante 24 h a

temperatura ambiente para posterior
@ condensacdo de silica.

A NSM do tipo MCM-48 é obtida apds L
calcinacdo a 550 2C. O tempo de O material resultante é recuperado por
calcinacdo foi de 6h para, entdo, centrifuga de alta velocidade (3400
remocdo dos moldes. rpm/15 min), lavado com adgua e seco a
60 °C durante 24 h.

O alcalinizante do meio de reagdo foi o hidroxido de aménio (NH4OH; 35,04
g/mol). A composi¢do molar de mistura da reagéo, utilizando CTATos, como surfactante
F127:EtOH:CTATos:H20:NH4OH:TEOS foi 1:4400:10:33200:1600:52.

A dispersdo foi promovida no dispersor Ultra Turrax IKA T25 digital (IKA
Works, Inc.), sob condi¢bes de 60 Hz e 700 W. A temperatura reacional foi fixada a

temperatura ambiente (25 £ 2 °C) e o tempo de calcinacéo a 550 °C é de 6 h.

3.2 ANALISE DE FASE POR ESPALHAMENTO DE LUZ — PALS

Para obter o tamanho médio das particulas e a distribuicdo do tamanho das
particulas, as suspensdes das amostras, na ordem de 1 mg, dispersas em agua, 100 uL de
Tween 80 (Polisorbato 80). Com base nos principios de espalhamento dinamico de luz
para o dimensionamento e distribuicdo de particulas, as medicdes foram feitas no
equipamento Brookhaven Instruments Corporation, NanoBrook 90Plus PALS, New
York, USA.

3.3 ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E
FLUORESCENCIA DE RAIO-X
As amostras foram preparadas colocando uma pequena porcdo do pé ou das

particulas em uma fita adesiva de carbono dupla face presa a um stub de latdo. Os stubs
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foram cobertos com ouro no metalizador (JEOL, DII-29010SCTR Smart Coater).
Primeiramente, as amostras foram submetidas a condi¢do de vacuo, o plasma de ouro foi
liberado para ionizar a placa metalica durante 3 min para obter um filme de recobrimento.
Em seguida, as amostras foram aleatoriamente microfotografadas e digitalizadas
(microscopio eletrdnico de varredura JEOL, JSM-1T200 com mddulo de EDX JEOL,
JED-2300).

Um detector de elétrons secundario (SED) para microscopia eletrénica de
varredura oferece imagens com resolugéo independente do material. Uma imagem SED
usa o0s elétrons espalhados inelasticamente perto da superficie da amostra para
informagdes topograficas (NANOSCIENCE INSTRUMENTS).

4 RESULTADO E DISCUSSAO

A sintese da nanoparticula de silica mesoporosa do tipo MCM-48 (lote 1) foi
realizada com algumas alteragdes na metodologia, para a obtencdo de um melhor
rendimento do material. Nessa adaptacdo, foram dobramos a quantidade de tosilato de
cetiltrimetilaménio (CTATos; CoH42NCI; 320,02 g/mol) para avaliar se este composto
melhoria o rendimento. Nessa nova condi¢do, 75 mg de amostra de MCM-48 foram
obtidos e ap0s a sintese, foi realizada a analise de fase por espalhamento de luz (PALS),
para avaliar o tamanho dessas particulas.

Para essa analise, foram preparados uma amostra, onde foram dispersos 1 mg da
nanoparticula mesoporosa, em 100 pL de Tween 80 (polisorbato 80) completos para
100mL de agua ultrapura. Na tabela 1, podemos observar os resultados obtidos na analise

e seu desvio padréo.

Tabela 1 - Resultados da analise de fase por espalhamento de luz PALS
Corrida Diametro médio £ s (nm) Polidispersidade + s

1 2494,50 + 3723,83 0,407 £ 0,111
2 13176,75 + 7290,68 0,597 + 0,020
3 46238,07 £ 69421,09 4,861 + 7,494
4 2656,70 + 4166,71 0,318 + 0,275

O indice de polidispersidade foi obtido simultaneamente ao tamanho de particula,
esse indice fornece informacdes sobre a amostra, sendo que, valores proximos a zero é
monodispersa e valores proximos a um indicam que a amostra possui uma grande
variedade de tamanhos (LANCHEROS et al., 2014). Entdo nas amostras 1, 2 e 4 foram

verificados a variacdo de tamanhos, porém a amostra 3 foi inconclusiva no ensaio.
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Uma nova amostra de nanoparticula de silica mesoporosa (lote 2) foi sintetizada
usando a mesma metodologia descrita acima e a anélise de fase por espalhamento de luz
foi realizada novamente e a amostra para a leitura foi preparada da mesma forma como a
anterior, mas antes da leitura, a amostra foi deixada por 10 min em banho ultrassdnico
para melhor homogeneizacdo da amostra. Com isso, apoés a leitura foram obtidos novos

resultados apresentados na tabela abaixo.

Tabela 2 - Resultados da analise de fase por espalhamento de luz PALS
Corrida Diametro medio + s (nm) Polidispersidade + s

1 286,95 + 9,13 0,258 + 0,021
2 293,85 + 18,76 0,252 + 0,024
3 276,28 + 18,55 0,249 £ 0,012
4 285,49 + 6,30 285,49 £ 0,070

Na microscopia eletrénica de varredura (MEV) as amostras foram investigadas
nas magnificagcbes x500, x25000 e x50000, como é mostrado na Figura 3, nas quais
podem ser observadas a obtencéo de nanoestruturas esféricas com didmetro de particula
menores que 300 nm (Tabela 2), corroborando com o descrito por Meléndez-Ortiz e col.
(2017) que em seu trabalho obtiveram imagens MEV para o particulas de MCM-48 com
morfologia esférica regular com aproximadamente 200 a 500 nm de didmetro de
particulas.

As fotomicrografias exibidas na figura 3 comprovam que as primeiras medidas de
polidispersidade, da analise de fase por espalhamento de luz PALS (Tabela 1), foram de

aglomerados monodispersos.
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Figura 3 — Fotomicrografias das amostras do lote 1 (a, b e c) e lote 2 (d, e e f) com magnificagdo de 500X,

2500X e 5000X
s ‘;v%
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NOR 0215 June 102019

o 5 p
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NOR 0217 June 102019
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NOR 0030 Mar. 212019

Na Figura 4 podem ser observado a presenca de oxigénio e silicio compdem a
amostra. A deteccdo de carbono e ouro se deve aos componentes de preparo da amostra

para ensaio no equipamento de MEV. A analise por MEV também foi capaz de indicar
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que a amostra ndo foi contaminada pelos reagentes utilizados no processo de sintese, pois
estes ndo foram detectados.

Na anélise por MEV da amostra do lote 2 (Figura 5) foram observadas as mesmas
caracteristicas elementares da amostra do lote 1 (Figura 4), porém a dispersdo
(individualizagdo) das particulas foi observada na amostra do lote 2. Os dados
comprovam que a composicao dos lotes € muito semelhante, porém a técnica de preparo
proporcionou uma melhor disperséo das particulas.

Nas condi¢des citadas no projeto Probic 006/2017, o uso de 1 g de tensoativo
tosilato de cetiltrimetilamonio (CTATos; CoHsNCI; 320,02 g/mol) resultou um
rendimento médio de 0,0177 + 0,001 g (s), equivalente a uma porcentagem média de
0,98%, levando em consideracao os calculos estequiométricos, para esta condi¢do de 1 g
de CTATos, o rendimento tedrico seria de 1,8 g.

Figura 4 — Gréfico e tabela da andlise elementar da amostra do lote 1
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Figura 5 — Resultados da andlise elementar da amostra do lote 2
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Como nesta pesquisa, dobramos a concentracdo de CTATos para 2 g, podemos
considerar que nosso rendimento tedrico seria de 3,6 g, com rendimento préatico de 0,075
g equivalente a 2% de rendimento. Assim, 0 aumento da concentracdo de tensoativo
CTATos, aumentou o rendimento da sintese de MCM-48.

Apesar da aplicabilidade alta das nanoparticulas de silica mesoporosas, elas
apresentam uma grande limitacdo, pois tem um rendimento muito baixo que é
comercialmente invidvel, corroborando com isto, a empresa Sigma Aldrich vende 5 g de
nanoparticula de silica mesoporosa do tipo MCM-48 por R$1.356,00, em novembro de
2019. Portanto,

mesoporosas, ja que demandam de um investimento alto para obter rendimento de

caracterizando uma desvantagem das nanoparticulas de silica

produto baixo.

5 CONCLUSAO

Apos a andlise por microscopia eletrénica de varredura (MEV), pudemos concluir
que nos dois lotes houve a formacdo de nanoparticulas esféricas, com tamanhos médios
menores que 300nm. Outro ponto importante que a ressaltar € que na amostra do primeiro
lote foi observado a formacdo de nanoparticula por meio do MEV, que confirmou a
hipdtese de agregacdo das particulas, que foi levantada ap6s a analise de fase por

espalhamento de luz. J& no segundo lote, a analise de tamanho particula nos possibilitou
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observar que ndo houve uma grande variagdo de tamanhos de particulas e que seus
tamanhos se encontram em escala nanométrica. Com isso, podemos considerar que 0 uso
do banho ultrassénico no preparo da amostra para a analise de fase por espalhamento de
luz, auxiliou na homogeneizacdo da amostra, onde as particulas ficaram dispersas no
meio, evitando a formacdo de agregado entre as particulas. Também devemos ressaltar

que os reagentes usados na sintese foram, comprovadamente, removidos do produto final.
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