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Resumo

SBA-15 sdo materiais mesoporosos, que possuem uma rede de canais e poros de tamanho
bem definido na escala nanométrica, além de outras caracteristicas, tais como, elevada
estabilidade térmica e area superficial. Essa arquitetura particular de poros torna esses materiais
promissores na area de ancoramento de uma variedade de compostos na matriz da silica
resultando em aplicagcBes nas diversas areas, dentre elas, na catélise. Nesse trabalho, foram
sintetizados complexos de Base de Schiff com niquel (1) para serem ancorados na SBA-15
funcionalizada com 3-cloropropiltrimetdxisilano realizando um estudo da estabilidade térmica
desses compostos. Apds a sintese dos complexos, estes foram caracterizados por analise
elementar (CHN), espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho e anélises térmicas
(TG/DTG). A anélise elementar sugere que 0s complexos apresentam as seguintes formulas
quimicas gerais: [Ni(C18H19N302)].2CH3COO.H20, [Ni(CzoH23N302)(2C|)].2H20, sendo L1=
CisH19N302, L2= C2H23N302. Apos caracterizacdo dos complexos, confirmando a coordenacao
metal — ligante, estes foram ancorados no material mesoporoso. A caracterizacdo desses materiais
foi realizada por difracdo de raios - X, adsor¢do e dessorcdo de N e analises térmicas (TG/DTG).
No DRX foram observados trés picos principais de difracéo, cujos indices de Miller s&o (100),
(110) e (200), mostrando que mesmo apos a ancoragem, 0s materiais mesoporosos ndo perderam
suas caracteristicas estruturais. Atraves da adsorcao e dessor¢do de N2, foram observadas que 0s
materiais apresentaram isoterma do tipo IV e histerese do tipo H1 caracteristicos dos materiais
mesoporos. Na espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, os materiais ancorados
apresentaram bandas caracteristicas dos ligantes (Base de Schiff) e da silica evidenciando o
sucesso da ancoragem. Na anélise térmica, foram observadas a decomposicéo de dgua adsorvida,
agua coordenada, aminas, aromaticos, ligantes, cloropropiltrimetdxisilano e também um aumento
na estabilidade térmica (eliminacdo dos ligantes) das silicas ancoradas [Ni(L1)]SBA-15 e
[Ni(L2)]SBA-15 quando comparado aos complexos livres, evidenciando o sucesso da ancoragem
dos complexos na peneira molecular.
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Abstract

SBA-15 materials are mesoporous, having a network of channels and well defined pore
size in the nanometer range, as well as other features such as high thermal stability and surface
area. This particular pore architecture makes these promising materials in the anchoring area of a
variety of compounds in the silica matrix resulting in applications in several fields, among them,
in catalysis. In this work, they synthesized Schiff Base complexes of nickel (11) to be anchored in
the SBA-15 functionalized with 3-chloropropyltrimethoxysilane conducting a study of thermal
stability of these compounds. After synthesis of the complexes, they were characterized by
elemental analysis (CHN), absorption spectroscopy in the infrared region and thermal analysis
(TG /DTG). Elemental analysis suggests that the complexes have the following general chemical
formulas: [Ni(ClgH19N302)]2CH3COO.H20, [Ni(C20H23N302)(2C|)] 2H20, being
C1sH19N30, = L1, L2 = CxH23N30O,. After characterization of the complex, confirming the
coordinating metal - ligand, these were anchored in the mesoporous material. The characterization
of these materials was carried out by diffraction of X - ray adsorption and desorption of N, and
thermal analysis (TG / DTG). XRD analysis revealed three main diffraction peaks, whose Miller
indices are (100), (110) and (200), showing that even after the anchoring, the mesoporous
materials do not lose their structural characteristics. By N2 adsorption and desorption it was
observed that the materials had type IV isotherm and type H1 hysteresis characteristic of
mesoporous materials. In absorption spectroscopy in the infrared region, the materials showed
characteristic bands of docked ligand (Schiff Base) and silica demonstrating the success of the
anchor. In the thermal analysis, there were observed the decomposition of adsorbed water,
coordinated water, amines, aromatics, ligands, chloropropyltrimethoxysilane, and also an increase
in thermal stability (removal of ligands) of the silicas anchored [Ni(L1)] SBA-15 and [Ni(L2)]
SBA-15 compared to free complexes, demonstrating the successful anchoring of complex
molecular sieve.
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1. Introducéao

A SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) sintetizada na década de 90 na Universidade de
Santa Barbara na Califérnia é uma peneira molecular de silica sintetizada usando o ortosilicato
de tetraetila (TEOS), como fonte de silica e o copolimero tribloco (PEO-PPO-PEO) poli-(oxido
propileno)-poli-(oxido etileno) como agente direcionador de estrutura (molde). Possui microporos
formados pela penetracdo do 6xido de etileno, proveniente do surfactante P123, nas paredes da
silica. Este material contém mesoporos de arranjos hexagonais uniformes e paredes espessas, 0
gue proporciona uma maior estabilidade térmica e hidrotérmica ao material [WHANG et al 2015.,
VEISI et al 2014., ZHAO et al., 1998a., ZHAO et al., 1998b]. Os poros bem definidos fazem da
SBA-15 um material muito promissor na area de ancoragem de uma variedade de compostos
[SILVA et al., 2011], dentre eles complexos de Base de Schiff.

Bases de Schiff resultam da condensagdo de aminas primarias com compostos que
possuam grupo carbonila ativo (aldeido ou cetonas), sendo reportada pelo quimico aleméo Hugo
Schiff em 1864. Sédo ligantes estruturalmente bem diversificados por possuirem nitrogénio e
oxigénio como dtomos doadores, podendo em alguns casos serem encontrados atomos de enxofre,
como fontes de elétrons livres.

A quimica da Base de Schiff vem sendo uma area de interesse crescente devido a sua
flexibilidade sintética, pelo fato de estabilizarem os diferentes metais em diversos estados de



oxidacdo, por apresentarem propriedades estéricas e eletrfnicas e devido a variedade de
aplicacGes que esse material apresenta, em varias areas, na biologia, na medicina e na catalise em
reacOes de epoxidacdo de cis olefinas, reacbes de polimerizacgdo, decomposi¢édo de H,O», dentre
outras (adsorc¢do, oxidacdo de sulfetos...) [GHUA etal., 2013., ABO-ALY etal., 2015., GRIVANI
et al., 2012]. Esse complexo que possui metais de transicdo em sua estrutura é bem conhecido
pelas suas atividades cataliticas na oxidagdo, bem como, reducdo de substratos organicos e para
a sintese de produtos quimicos finos.

Portanto a ancoragem desses complexos em suportes sélidos fornece caracteristicas, tais
como, seletividade, um aumento na estabilidade térmica do material e capacidade de regeneracao
[SHERINGTON et al., 1998].

Este trabalho tem como intuito sintetizar materiais hibridos (inorgéanico-orgéanico)
utilizando a SBA-15 como suporte e complexos de Base de Schiff com niquel (I1). Além de
realizar um estudo da estabilidade térmica através das analises térmicas (TG/DTG) dos materiais
obtidos antes e ap6s de serem ancorados na silica. A combinacao das propriedades do componente
organico com o contetido inorganico forma um material atraente do ponto de vista cientifico pela
possibilidade de combinar as funcionalidades da quimica organica com as vantagens de um
composto inorganico termicamente estavel

2. Experimental

2.1 Sintese da SBA-15

A SBA-15 é sintetizada em meio forte 4cido, utilizando o tetraetilortosilicato (TEOS) como
fonte de silica e o copolimero tribloco P123 (EO2 POz EO2) como direcionador [Zhao et al,.
1998].

2.2 Funcionalizagcdo da SBA-15 com cloropropiltrimetéxisilano

Inicialmente 3 g da silica mesoporosa (SBA-15) foram refluxadas com 2,0 ml de 3-
cloropropiltrimetoxisilano em 40,0 ml de xileno por 24 h. Em seguida o produto foi lavado
sucessivamente com xileno, etanol, acetona e éter etilico, para remover o excesso do material
organico que ndo reagiu, e mantido em uma estufa a vacuo por 18 h.

2.3 Sintese dos complexos

Para a formag&o da Base de Schiff: 10 mmol de salicilaldeido foram solubilizados em 60
mL de cloroférmio sob agitacdo e aquecimento a 50°C. Em seguida, 5 mmol da triamina
(dietilenotriamina) foi adicionada lentamente deixando a mistura reagir por 1 hora. Apés esta etapa,
para a formacédo do [Ni(L1)], adicionou-se 5,2 g de NiCl,. 6H,0 e 5,2 g de acetato de s6dio. Para
o complexo [Ni(L2)], a triamina utilizada na sintese foi a 3,3 iminobispropilamina. Apds a etapa
da formagdo da base de Schiff foram adicionados (1,18 g) de cloreto de niquel. Os complexos foram
filtrados e lavados com etanol e 4gua destilada. Por fim os s6lidos resultantes foram secos em um
dessecador sob silica gel por 5 dias.

2.4 Ancoragem dos complexos na SBA-15

Na sintese abaixo, foram ancorados no material mesoporoso os complexos
[Ni(L1)], [Ni(L2)] e [Ni(L3)] utilizando a mesma rota sintética para cada complexo.
Inicialmente 1 grama de SBA-15-Cl e 0,2 gramas dos complexos, foram deixados em
suspensdo em 50 mL de tolueno em refluxo por 24 horas. Apos esta etapa, o catalisador
foi separado em um extrator Soxhlet (24 horas) com tolueno para remover o excesso do
complexo na superficie externa da SBA-15. Em seguida, os compostos foram lavados com
agua e etanol para remover o complexo que nao foi ancorado e levado para uma estufa (50
°C) por 24 horas. Por fim, o catalisador foi levado para uma estufa a vacuo por 5 horas (50
°C), figura 19. O atomo de cloro (CI) presente na estrutura do material proveniente da



funcionalizacdo com 3-cloropropiltrimetoxisilano, ligado covalentemente, por ser muito
reativo, foi facilmente substituido por bases mais fortes através de um ataque nucleofilico
por parte do nitrogénio da Base de Schiff [ALAVI et al., 2013].

3. Resultados e Discussao
3.1 Analise Elementar (CHN)

De acordo com os célculos da analise elementar (CHN), Tabela 1, foi observado que 0s
valores experimentais obtidos para os complexos sdo coerentes com os valores tedricos. Assim,
a partir dos resultados obtidos pode - se confirmar as formulas moleculares e as estruturas
propostas para 0s complexos. Para o primeiro complexo: [Ni(Ci1sH19N302)]. 2CH3;COO. H;0,
sendo L1=C1sH19N30: e para o segundo complexo, [Ni(C20H23N302)(2CD]. 2H,0, em que L2=
C20H23N30o.

Tabela 1. Dados de porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio nos complexos.

Complexos %C %H %N
Teor/exp Teor/exp Teor/exp

[Ni(L1)].2CH3COO.H,0 52,41/52,52 5,3/514 8,3/8,6

[Ni(L2)(2CD]. 2H,0 47,93/47,69 5,19/555 8,4/8,9

3.2 Difracdo de Raios X

Os difratogramas de raios — X dos materiais, Figura 1, obtidos foram utilizados para
identificacdo da estrutura hexagonal caracteristica dos materiais mesoporosos tipo SBA-15. Foram
observados trés picos principais de difracdo, referentes aos planos cristalograficos, cujos indices de
Miller sdo (100), (110) e (200). As resolucBes dos picos sofreram reducdo com pequenos
deslocamentos para angulos 26 em comparacdo com a SBA-15, 0 que pode estar relacionado com
0 menor grau de espalhamento da radiacdo devido a maior interagdo entre as paredes da silica e o
composto ancorado [GALLO., 2012].
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Figura 1- DRX dos materiais sintetizados.

3.3 Adsorcgéo e dessorgao de N

A tabela 2 apresenta as modificagdes nos materiais. A éarea superficial, diametro e
volume de poro dos materiais diminuiram com o decorrer das mudancgas na SBA-15. Isto sugere
a presenca do material volumoso no interior dos poros da silica evidenciando uma indicagéo clara



de eficiéncia no processo tanto de funcionalizacdo com 3-CPTMS como ancoragem com 0S
complexos no interior do sistema de poros do material [Alavi et al., 2013].

Tabela 2 - Propriedades texturais dos materiais sintetizados.

Materiais Area Volume total | Diametro de
especifica dos poros poros
(m?/g) (cm°/g) (hm)
SBA-15 517,47 0,74 6,18
SBA-15-ClI 333,4 0,46 5,08
Ni(L1)]SBA-15 325,91 0,50 5,62
[Ni(L2)]SBA-15 296,44 0,45 5,61

3.4 Espectro de absorcao na regido do infravermelho

Nos espectros da SBA-15, SBA-15 funcionalizada com 3-cloropropiltrimetéxisilano,
[Ni(L1)] SBA-15, [Ni(L2)]SBA-15 e [Ni(L3)]SBA-15 foram observadas bandas abaixo de 3470
cm referentes as vibrag@es de estiramentos dos grupos hidroxilas internos e externos na estrutura
mesoporosa. Em 1113 a 1085 cm™ estdo os estiramentos assimétricos das ligagdes Si-O-Si. Em
808, 800, 810, 795 e 798 cm™ os estiramentos simétricos Si-O-Si e 468, 465, 465, 454 e 462 cm’
! as deformagdes Si-O-Si, respectivamente. No espectro da SBA funcionalizada, a reagéo entre
Si-OH e o cloropropiltrimetdxisilano foi evidenciada com o decréscimo na intensidade da banda
de absorcdo em 3469 cm™ e a presenca da banda em 2954 cm™ referente ao estiramento C-H
comprovando a funcionalizagdo da silica [ALAVI et al., 2013].

E importante ressaltar que para os materiais [Ni(L1)]SBA-15 e [Ni(L2)]SBA-15, foram
observadas bandas caracteristicas dos complexos quando comparadas com a matriz de silica pura.
A presenca da estrutura organica proveniente dos complexos foi confirmada através da banda na
regido de 2991 a 2958 cm, atribuidas a deformagdes axiais CH. Além das bandas referentes a
deformacao axial C=C entre 1472 a 1438 cm™ e C=N em 1643 a 1630 cm™.
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Figura 4 - Espectros de infravermelho: (a) SBA-15, (b) SBA-15-Cl, (c) [Ni(L1)], (d) [Ni(L1)SBA-
15, (e) [Ni(L2)] (f) [Ni(L2)]SBA-15.



3.5 Analise Termogravimétrica (TG/DTG)

A figura 2 apresenta as curvas termogravimétricas TG/DTG dos complexos
[Ni(L1)], [Ni(L2)], SBA-15, SBA-15-Cl e [Ni(L1)]SBA-15 e [Ni(L2)]SBA-15. A primeira etapa
de decomposicdo do complexo [Ni(L1)] ocorreu abaixo de 60 °C com perda de massa 2,3 % sendo
atribuida a eliminacdo da 4gua de hidratacdo [DAVID etal., 1992.,YANG et al., 2011]. A segunda
etapa de decomposicdo do complexo foi observada em 338 °C com perda de massa (8,4%)
referente ao inicio da decomposi¢do da amina, acetato (confirmado pela andlise elementar) e
aromaticos, a terceira etapa é atribuida & decomposicao térmica da amina em 362 °C e a quarta
etapa em 489 °C atribuida a eliminagdo do ligante. No complexo [Ni(L2)] foram observados cinco
eventos: o primeiro evento em 52 °C, com a eliminacdo da agua de hidratacdo [DAVID et al.,
1992]. Em 134 °C, o segundo evento, perda da molécula de dgua coordenada. Na literatura para
complexos de cobalto com a Base de Schiff (salen) essa mesma atribui¢do € observada na faixa
de 130 — 210 °C [EBRAHIMI et al., 2014]. Em 243 °C e 365 °C a decomposi¢éo da amina e dos
aromaticos e em 507 °C a saida do ligante. Na curva termogravimétrica do material mesoporoso
SBA-15 foi observado um evento de perda de massa em 92 °C associado a eliminacdo de agua
fisissorvida. Na SBA-15 funcionalizada com 3-cloropropiltrimetdxisilano foram observados dois
eventos: a eliminacdo da agua fisissorvida em 144 °C e uma nova perda de massa em 300 °C
atribuida a molécula organica ancorada na superficie do material relatados por
[SOUNDIRESSANE et al., 2007], comprovando o sucesso de organofilizacdo. No material
[Ni(L1)]SBA-15, foram observados quatro eventos de decomposicdo: o primeiro em 167 °C
atribuida a eliminacdo da agua fisissorvida e solvente no material mesoporoso
[BAGHERZADEH et al., 2014]. A decomposicdo da amina em 282 °C e 428°C e a saida do
ligante foi observada em 671°C [ANACONA et al., 2014]. No [Ni(L2)]SBA-15, o primeiro
evento ocorreu abaixo de 70 °C sendo atribuida a eliminagéo de &gua fisissorvida e solvente no
material mesoporoso. Em 300 °C e 480 °C foi observada a decomposicao de amina e aromatico e
a decomposicgdo térmica do ligante em 666 °C, confirmando a ancoragem do complexo na silica
[ANACONA et al., 2014].

Ao se fazer uma comparagdo na temperatura, em relacdo a saida dos ligantes, nos
complexos livres [Ni(L1)] — 489 °C, [Ni(L2)] — 507 °C e nos complexos ancorados com o
material mesoporoso [Ni(L1)]SBA-15 — 671°C e [Ni(L2)]SBA-15 — 666 °C, foi observada a
degradacdo dos ligantes em temperaturas menores do que quando ancorados com a SBA-15,
comprovando o aumento da estabilidade térmica do material hibrido inorgénico- organico.
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Tabela 3 - Dados da analise térmica dos complexos, SBA-15, SBA-15-Cl e SBA-15 ancoradas com

complexos.
Compostos Estagios de Temperatura T max Perda de Atribuicdes
decomposicao (°C) Massa
(%)
[Ni(L1)] 1 47 - 183 51 2,3 Agua fis.
2 273 - 349 338 8,4 Amina,
Aromatico
acetato
3 354 - 500 362 3,5 amina
4 465 - 569 489 50 Ligante
[Ni(L2)] 1 23 -98 52 10,5 Agya hidratacéo.
2 98 - 180 134 8,9 Agua coord.
3 190 — 295 243 7,2 Amina
aromatico
4 295 - 603 375 28,3 Amina
5 495 - 695 507 6,8 ligante
SBA-15 1 71-160 92 2,1 Agua fis.
SBA-15-ClI 1 110-192 144 1,3 Agua fis.
2 216 — 700 300 17,3 3-CPTMS
[Ni(L1) SBA- 1 121 -236 167 2,06 Agua fis.
15
2 236 — 330 282 1,49 Amina
3 330-765 428 10,15 Amina
4 593 - 816 671 8,06 ligante
[Ni(L2)] 1 54 - 93 67 1,25 Agua fis.
SBA-15
2 93 -147 105 0,52 Agua coord.
3 164 - 314 300 4,12 Amina/aromatico
4 390 -575 480 8,88 Amina
5 596 - 822 666 7,6 ligante

Agua fis: agua fisissorvida / Agua coord = 4gua coordenada

4. Conclusao

De acordo com a analise elementar (CHN) a formula molecular sugerida para os
complexos: [Ni(ClgH19N30z)].2CH3COO.H20, [Ni(C20H23N302)(2C|)],2H20, sendo L1=
C1sH19N302, L2= CH23N302. Nos difratogramas de Raios-X, observamos que mesmo apos 0
ancoramento o material ndo perdeu sua estrutura hexagonal ordenada. O decréscimo na area
superficial, volume de poros, didmetro de poros quando comparadas com a da SBA-15 confirmam
a presenca de complexos nos poros da silica. Na Analise Termogravimétrica (TG/DTG)
constatamos uma maior estabilidade térmica do complexo [Ni(L2)] quando ancorado na SBA-15.
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