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The versatility of silica nanoparticles: from catalysis to functional textiles — Silica nanomaterials
have been used in the development of a large variety of products with innovative and unique properties. Their versa-
tility has been highlighted in the design of efficient eco-sustainable catalysts, targeted and controlled drug delivery
systems and functional nano-coatings. Their nanoscale dimensions and the presence of silanol groups on their surface
allow incorporating new functionalities which are responsible for the diversity of applications.

This article aims to provide a comprehensive and integrated overview of the importance of silica nanoparticles in
key areas of our Society, ranging from Eco-sustainable Catalysis to Functional Textiles. In the first part, the basic
principles associated with the processes of fabrication and functionalization of silica nanoparticles are discussed.
Subsequently, their importance is highlighted in the framework of a new research area — Nanocatalysis — which aims
to bridge the gap between the traditional areas of Homogeneous and Heterogeneous Catalysis. Several examples of
application of nanosilicas are provided, as homogeneous catalyst supports, in particular oxidovanadium(IV) acetyl-
acetonate which is an excellent homogeneous catalyst for the epoxidation of allylic alcohols and alkenes, as well
as intrinsic acid catalysts for the esterification of linoleic acid. In the last section is highlighted the importance of
Nanotechnology in Textile Industry, namely on the nanoscale modification of textiles with superamphiphobic, thermo-
chromic and photochromic silica nanoparticles.

Os nanomateriais de silica tém sido usados no desenvolvimento de uma grande variedade de produtos com proprie-
dades inovadoras e diferenciadas. Sdo exemplos da sua versatilidade a preparacdo de catalisadores ecossustentaveis
eficientes, de sistemas de libertacdo controlada de farmacos e de nano-revestimentos funcionais. As suas dimensoes
nanométricas e a presenca de grupos silanol na sua superficie possibilitam a incorporacdo de novas funcionalidades
responsaveis pela diversidade de aplicagdes.

Este artigo pretende fornecer uma visao abrangente da importancia das nano-silicas em sectores cruciais na actuali-
dade, da catalise ecossustentavel aos téxteis funcionais. Numa primeira parte referem-se os fundamentos bésicos as-
sociados aos processos de preparagdo e funcionalizagdo de nano-silicas. Posteriormente, faz-se uma contextualizacao
da sua importancia numa nova area de investigacao — a nanocatdlise — que pretende estabelecer uma ponte de ligacao
entre as areas tradicionais de catélise homogénea e heterogénea. Sdo apresentados exemplos de aplicacdo das nano-
-silicas, quer como suportes de catalisadores homogéneos, nomeadamente do acetilacetonato de oxovanadio(IV), um
catalisador homogéneo excelente para a epoxidacdo de alcoois alilicos e alcenos, quer como catalisadores intrinsecos
acidos na esterificacao do acido linoleico. Na ultima secgdo é real¢ada a importancia da nanotecnologia na industria
téxtil, nomeadamente na modificacdo a nanoescala de téxteis com nano-silicas super-anfifébicas, termocrémicas e
fotocrémicas.

1. INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, os materiais de silica com dimen-
sOes nanomeétricas tém conquistado novos horizontes em
diversas areas cientificas e tecnolégicas nomeadamente
em Quimica dos Materiais, Medicina, Biologia, entre ou-
tras [1]. Em particular, estes apresentam enormes poten-
cialidades no desenvolvimento de produtos avancados e
inovadores nomeadamente na producdo de catalisadores
eficientes e reciclaveis [2], nano-revestimentos funcionais
(téxteis, tintas) [3], biossensores, sistemas de libertacao
controlada de farmacos [4], entre outros. As dimensdes
nanométricas das nanoparticulas de silica, a sua elevada
razdo area superficial/volume e a presencga de grupos si-
lanol na sua superficie que permitem a incorporacdo de
diversas funcionalidades sdo algumas das propriedades
responsaveis pela versatilidade e multiplicidade de apli-
cacodes [1,5].
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1.1. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE SILICA

As nanoparticulas de silica podem ser preparadas por di-
versos métodos dos quais se destacam o processo sol-gel
e o processo de microemulsdo inversa [6]. O processo sol-
-gel, também conhecido por método de Stober, foi inicial-
mente desenvolvido por Stéber, em 1968, e consiste na hi-
drolise controlada e condensacdo de um precursor de silica
(alcoxido de silicio) numa solucao de dgua/etanol usando
amoniaco como catalisador alcalino. A preparagao de na-
noparticulas de silica com estrutura porosa requer a adicdo
de um agente tensioactivo durante o processo de hidrolise/
condensacdo, que é removido no passo final de sintese por
calcinagdo ou extraccao com solvente. A morfologia das
particulas, tamanho e porosidade podem ser modificados
por variacao das condigdes de reac¢ao nomeadamente tipo/
concentracdo do precursor de silica, tipo/concentracao de
agente tensioactivo, pH, solvente, temperatura e tempo de
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reaccdo. No processo de microemulsdo inversa, goticu-
las de 4gua de dimensdes nanométricas sdo rodeadas por
moléculas de um agente tensioactivo presentes numa fase
organica, originando uma microemulsdo. O precursor de
silica sofre hidrélise/condensacdo dentro das goticulas,
que actuam como nano-reactores, regulando a cinética das
reaccOes de nucleagdo e crescimento das particulas. Este
método proporciona um maior controlo do tamanho de
particula e da distribuicao de tamanhos relativamente ao
processo de sol-gel, especialmente para particulas com di-
mensdes inferiores a 100 nm.

1.2. FUNCIONALIZACAO DE NANOPARTICULAS DE SILICA

A quimica de superficie das nanoparticulas de silica é go-
vernada pela reactividade dos grupos silanol, que permi-
tem introduzir novas funcionalidades, nomeadamente mo-
léculas organicas e complexos de metais de transicao.

As nanoparticulas de silica podem ser funcionalizadas por
dois processos: método de co-condensagdo e método de
post-grafting [5]. O método de co-condensagdo consiste na
preparacdo das nanoparticulas de silica e funcionalizagdo
simultanea com um composto organico (ex: organossilano
bifuncional), num tnico passo que envolve a hidrélise e
condensacao conjunta do precursor de silica e do composto
organico. A funcionalizacdo por post-grafting consiste na
imobilizacdo da molécula organica na nano-silica, apds a
sua sintese.

A metodologia de funcionalizacdo por co-condensacado
apresenta diversas vantagens relativamente ao processo de
post-grafting: € um processo mais rapido num Gnico passo,
origina uma distribuicdo mais uniforme dos grupos fun-
cionais e previne a obstrucdo dos poros do nanomaterial.
Contudo, pode induzir um maior grau de desordem estrutu-
ral do nanomaterial especialmente quando se adiciona um
elevado teor de agente funcionalizante ou compostos or-
ganicos volumosos ao meio reaccional. Por outro lado, no
caso da preparacdo de nano-silicas porosas, este processo
requer condicdes suaves para remogao do agente tensioac-
tivo, nomeadamente a extraccao com solvente de modo a
preservar a integridade do material.

Este artigo pretende fornecer uma visdo transversal e in-
tegradora da importancia das nanoparticulas de silica nas
areas de catélise ecossustentavel e téxteis funcionais, dois
sectores fundamentais da nossa sociedade.

2. CATALISE

A catdlise é um dos pilares fundamentais da industria qui-
mica e petroquimica, com um papel preponderante na sin-
tese de produtos quimicos e no desenvolvimento de novos
processos ecossustentaveis. Actualmente mais de 90% dos
processos quimicos mundiais sdo governados por tecnolo-
gias cataliticas [7].

A partir de meados do século XX, surgiu na nossa socieda-
de uma preocupagdo crescente com a proteccdo do meio
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ambiente e com a poupanga energética, o que impulsionou
uma mudanga de paradigma em catalise. Os conceitos de
sustentabilidade, eficiéncia energética, reciclagem e redu-
¢do de residuos tornaram-se imperativos na busca de novos
processos cataliticos menos poluentes e economicamente
viaveis.

A abordagem tradicional da catélise subdivide os catalisa-
dores em dois tipos principais: catalisadores homogéneos
e catalisadores heterogéneos [7]. Os catalisadores homo-
géneos sao espécies moleculares ou complexos de metais
de transicdo soltiveis no meio reaccional, enquanto os ca-
talisadores heterogéneos sdo s6lidos insoltveis porosos ou
nao porosos com dimensdes micrométricas. As proprieda-
des mais importantes dos catalisadores homogéneos sao a
sua elevada actividade e (enantio)selectividade quimicas.
Pelo contréario, os catalisadores heterogéneos tradicionais
apresentam em norma, menores actividades e selectivida-
des que os catalisadores homogéneos, devido a sua estru-
tura mais complexa e dificil de modificar por processos
de sintese, e devido a existéncia de restricdes difusionais
relacionadas com a sua porosidade. Contudo, apesar des-
tas limitacOes, estes apresentam elevada estabilidade e sdao
facilmente reciclaveis, sendo por isso a primeira opcdo em
processos quimicos industriais.

Consequentemente, tém sido desenvolvidos diversos pro-
cessos para transformar catalisadores homogéneos em ca-
talisadores heterogéneos, de modo a aumentar a sua esta-
bilidade quimica e facilitar a sua separacdo e reutilizacao,
com o intuito de produzir catalisadores economicamente
viaveis e desenvolver processos cataliticos ecossusten-
taveis. Um desses processos consiste na imobilizacdo de
catalisadores homogéneos em suportes, nomeadamente
polimeros e materiais sélidos porosos, tais como silicas
mesoporosas, carvoes activados, argilas e zedlitos, origi-
nando os denominados catalisadores hibridos.

Actualmente, na era da nanociéncia e da nanotecnologia,
os materiais com dimensdes nanométricas tém assumido
especial relevancia como alternativas ecossustentaveis aos
catalisadores heterogéneos tradicionais, podendo ser usa-
dos quer como catalisadores intrinsecos quer como nano-
-suportes para a imobilizacdo de complexos de metais de
transicdo. O seu desempenho catalitico promissor deve-se
essencialmente a reducdo das suas dimensoes para uma es-
cala nanométrica, o que origina um aumento consideravel
da razdo éarea superficial/volume. Por outro lado, os nano-
materiais podem ser facilmente dispersos no meio reaccio-
nal, permitindo que os centros activos do catalisador este-
jam facilmente acessiveis a todos os reagentes e superando
as limitagoes difusionais associadas aos catalisadores hete-
rogéneos tradicionais.

Estes novos catalisadores reciclaveis com dimensoes na-
nomeétricas constituem um exemplo da nova geracao de
nanocatalisadores que surgiram nas dltimas décadas e que
revolucionaram a drea da catalise. As actividade e selecti-
vidade deste tipo de nanocatalisadores podem ser optimi-
zadas através da modelacdo das suas propriedades fisicas e
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quimicas nomeadamente das suas dimensodes, morfologia e
composicao quimica.

Neste contexto surgiu uma nova area de investigacdo — a
nanocatalise — que pretende estabelecer uma ponte de liga-
cdo entre as duas dreas tradicionais em catélise — a catalise
homogénea e a catalise heterogénea (Figura 1).

Catalise

Homogénea

ticos mais eficientes e ecossustentaveis serd ilustrada para
o caso particular do complexo [VO(acac),].

A espiral apresentada na Figura 2 ilustra essa viagem des-
cendente através do universo de catalisadores hibridos de
dimensOes micro- e nanométricas, tendo como centro da
espiral o catalisador [VO(acac),]. Iniciou-se a ancoragem
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Figura 1 — Nanocatalise: uma ponte de ligacdo entre catalise homogénea e heterogénea (reproduzido de [9])

Nesta seccao serdo apresentados alguns exemplos da im-
portancia das nano-silicas em catalise: (i) como suportes de
catalisadores homogéneos, demonstrado com o complexo
acetilacetonato de oxovanddio(IV), [VO(acac),], que é um
excelente catalisador homogéneo em reacoes de epoxida-
¢do de alcoois alilicos e alcenos e (ii) como catalisadores
intrinsecos em reagoes de esterificacao.

2.1. A NANO-SILICA COMO SUPORTE DE CATALISADORES HOMOGE-
NEOS

Os materiais solidos porosos tém assumido um papel de
destaque como suportes cataliticos para a imobilizacdo de
complexos metalicos por ligacdo covalente, por interacgao
nao covalente ou por encapsulacdo [7,8]. A imobilizacdo
por ligacdo covalente tem sido a metodologia preferida
uma vez que origina catalisadores hibridos mais robustos.

De entre os diversos tipos de materiais s6lidos porosos
destacam-se as silicas mesoporosas devido a sua elevada
area superficial, estabilidades térmica e quimica e presenca
de grupos silanol na sua superficie que permitem introduzir
novas funcionalidades, nomeadamente moléculas bifun-
cionais, que facilitam a imobilizacdo covalente de comple-
xos metalicos [9].

Nesta seccdo serd dado especial enfoque ao trabalho de-
senvolvido pelo nosso grupo de investigacdo no design de
novos catalisadores hibridos com dimensdes micro- e na-
nomeétricas preparados por imobilizacdo de complexos de
metais de transicdo em materiais de silica mesoporosos e
nanomateriais. A importancia do design de novos catalisa-
dores hibridos para o desenvolvimento de processos catali-
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do complexo em suportes de dimensdoes micrométricas
— duas argilas, uma argila porosa heteroestrutural e uma
silica mesoporosa — diminuindo-se progressivamente as
dimensdes do suporte até aos nanomateriais — nanoparti-
culas magnéticas revestidas com silica e nanoparticulas de
silica. A espiral também ilustra outros tipos de catalisado-
res hibridos baseados em complexos de metais de transi-
¢do suportados em zedlitos, carvao activado e nanotubos
de carbono.

b
o

. o

CATALISE HOMOGENEA

Figura 2 — Evolucdo do conceito de catalisadores hibridos reciclaveis de
[VO(acac)],]: da micro- a nano-escala (reproduzido da ref. 9)

O complexo [VO(acac),] foi imobilizado covalentemente
na laponite e na montemorilonite-K10 [10], numa argila
porosa heteroestrutural (PCH) [11], na silica mesoporosa
SBA-15 [11], em nanoparticulas de silica com proprieda-
des magnéticas (nanoparticulas de maguemite revestidas
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Figura 3 — Representagdo esquematica da imobilizacdo do [VO(acac),] em nanoparticulas de silica magnéticas previamente funcionalizadas com

APTES (adaptado de [7])

com silica (MNPs), didmetro médio ~ 240 nm) [12] e em
nanoparticulas de silica (didmetro médio ~ 45 nm) [13].
A metodologia de imobilizacdo seleccionada consistiu na
funcionalizagao prévia dos suportes com o organossilano
3-aminopropiltrietoxissilano (APTES) seguida da ancora-
gem do complexo. A imobilizagdo de APTES no suporte
ocorreu por reacgao entre os grupos hidroxilo do suporte e
os grupos etoxilo do organossilano, enquanto a imobiliza-
¢do do complexo ocorreu por reaccao de condensagdo de
Schiff entre os grupos amina do APTES e o grupo carboni-
lo do ligando acetilacetonato (Figura 3).

O teor de vanadio em cada um dos catalisadores hibridos
foi determinado por espectroscopia de emissdo atémica
por plasma induzido (ICP-AES) de modo a aferir a eficién-
cia de imobilizacdo do complexo. Verificou-se que o teor
de vanéadio dependeu do tipo de suporte, diminuindo na
seguinte ordem: nano-silica (295 pmol/g) > SBA-15 (137
pmol/g) ~# K10 (132 pmol/g) > Laponite (123 pmol/g) >
PCH (86 pmol/g) > MNPs (35 pmol/g). Consequentemen-
te, obteve-se a maior eficiéncia de ancoragem no caso do
complexo imobilizado na nano-silica devido a sua maior
razdo area superficial/volume.

Os materiais hibridos foram testados como catalisadores
na epoxidacao do geraniol, a temperatura ambiente, em di-
clorometano e usando como oxidante o hidroperéxido de
terc-butilo (Figura 4).

Todos os catalisadores apresentaram elevada regiosselecti-
vidade para o 2,3-epoxigeraniol (81-99%), sendo na maio-
ria dos casos comparavel a da reac¢do em fase homogénea
(100%); contudo, as suas actividades cataliticas depende-
ram do tipo de suporte e das suas dimensoes.

De entre os catalisadores hibridos de dimensdes micromé-
tricas — catalisadores hibridos heterogéneos — verificou-se
que o complexo ancorado na argila K10 funcionalizada com
grupos amina foi o mais eficiente, originando uma conver-
sdo de geraniol idéntica a do catalisador homogéneo (100%)
e apresentando uma estabilidade elevada apés a sua reuti-
lizacdo em quatro ciclos sucessivos [10]. No entanto, para
todos os catalisadores micrométricos os tempos de reaccao
foram muito superiores aos observados nas reacgOes em
fase homogénea (48 h vs. 0,25-0,5 h), devido a limitacoes
de difusdo do substrato e do oxidante até aos centros activos.

A imobilizacdo do complexo nas nanoparticulas de silica
magnéticas (MNPs) com ~240 nm de didmetro levou a re-
dugdo do tempo de reaccao de 48 h para 30 h, com uma
conversdo total do substrato (100%) e um rendimento de
2,3-epoxigeraniol muito elevado (96%) [12]. O nano-su-
porte magnético também possibilitou a facil recuperacao
do catalisador no final da reacc¢do por separagdo magnética.
Este processo de separacdo é vantajoso face aos procedi-
mentos tradicionais de separacdo (filtracdo, centrifugacao),
uma vez que é um processo mais rapido e minimiza as per-
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Figura 4 — Desempenho dos catalisadores de [VO(acac),] em fase homogénea e heterogénea na epoxidagéo do geraniol
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das de massa de catalisador e a necessidade de utilizagdo
de solventes adicionais.

A reducdo das dimensdes do suporte para tamanhos infe-
riores a 100 nm teve um papel preponderante no teor de
complexo imobilizado e na velocidade de reaccao. O com-
plexo imobilizado nas nanoparticulas de silica de ~45 nm
foi o catalisador mais eficiente, originando 100% de con-
versdao de substrato em 2,3-epoxigeraniol, apds 2 h, com
99% de selectividade [13]. Por outro lado, este catalisador
apresentou uma estabilidade elevada quando reutilizado
em ciclos cataliticos sucessivos, mantendo a sua eficiéncia
catalitica apés quatro ciclos. A melhoria do desempenho
deste nanocatalisador hibrido foi atribuida as dimensdes
nanométricas do suporte, que promoveram o aumento da
dispersao dos centros activos cataliticamente no meio re-
accional e do teor de complexo ancorado.

Os resultados obtidos evidenciaram a importancia dos su-
portes nanométricos relativamente aos suportes micromé-
tricos para o desenvolvimento de novos catalisadores reci-
claveis ecossustentaveis que permitam ultrapassar as fron-
teiras entre os catalisadores homogéneos e heterogéneos.

2.2. A NANO-SILICA COMO CATALISADOR INTRINSECO

Uma excelente forma de desenvolver catalisadores hetero-
géneos com propriedades acidas consiste na modificacdo
da superficie de materiais s6lidos que possuam resisténcia
térmica, estabilidade quimica e area superficial elevadas,
de modo a proporcionar uma elevada dispersao e quantida-
de de centros activos cataliticamente.

A presencga de grupos silanol na superficie das silicas per-
mite a ancoragem covalente de diversos tipos de molécu-
las organicas, das quais se destacam os organossilanos. A
bifuncionalidade dos organossilanos permite introduzir
uma vasta variedade de grupos funcionais que podem ser
activos em varias reacgOes cataliticas, nomeadamente, em
reaccdes de condensacdo alddlica, adi¢bes nucleofilicas,
hidrolise, acilagoes, etc. [14].

Das varias aplicagOes cataliticas conhecidas, as reacgoes
de esterificacdo catalisadas por acidos sdao das mais ex-
ploradas pela sua importancia na transformacdo de acidos
gordos e alcoois para a producdo de ésteres com intimeras
aplicagdes em quimica fina e na producédo de produtos qui-
micos de uso comum [15]. A maioria das reac¢des de este-
rificacdo utiliza os catalisadores 4cidos homogéneos mais
convencionais, os acidos minerais. No entanto, existem va-
rios problemas associados a sua utilizacdo, que incluem a
dificuldade de separagdo do meio reaccional, a necessidade
de neutralizacdo e a impossibilidade de reutilizacdo. Con-
sequentemente, continua a ser crucial o desenvolvimento
de catalisadores 4cidos heterogéneos que apresentem ele-
vada eficiéncia catalitica e evitem os problemas associados
a utilizacdo dos catalisadores acidos homogéneos.

Neste sentido, preparou-se uma série de catalisadores aci-
dos heterogéneos a partir de nano-silicas funcionalizadas
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com o grupo acido sulfénico, utilizando diferentes estraté-
gias de funcionalizacdo post-grafting: (i) funcionalizacdao
num passo unico e (ii) funcionalizagdo em dois passos.

Na funcionalizagdo num tnico passo utilizaram-se dois
procedimentos. No primeiro procedimento fez-se reagir a
nano-silica com uma f3-sultona perfluorada (Figura 5a). A
funcionalizacdo directa com o acido perfluoro-alcano sul-
fénico consiste em fazer reagir, sob condi¢Ges anidras e em
atmosfera inerte, o precursor ciclico do acido sulfénico da
B-sultona (1,2,2-trifluoro-2-hidroxi-1-trifluorometiletano)
com os grupos silanol da silica, promovendo a abertura do
anel sultona e a formacdo de uma ligacdo covalente entre
os grupos silanol da nano-silica e o grupo perfluoro-alcano
sulfénico [16].

Outro processo de funcionalizacdo da nano-silica com gru-
pos acido sulfénico num s6 passo, consistiu na organossi-
lilacdo da nano-silica recorrendo a um organossilano que
contém na sua estrutura um grupo clorossulfénico (2-(4-clo-
rossulfonilfenil) etiltrimetoxissilano, CSPTMS) que ¢é facil-
mente hidrolisado no meio reaccional, dando origem a um
acido sulfénico aroméatico sem qualquer reaccdo adicional
(Figura 5b).

A funcionalizacdo da nano-silica em varios passos envol-
veu um primeiro passo de sililacdio com organossilanos
contendo grupos funcionais fenilo e tiol, que foram pos-
teriormente convertidos em acidos sulfénicos [17]. Neste
método, constituido por dois passos, a percentagem de lo-
cais acidos activos cataliticamente depende da eficiéncia
do primeiro passo de sililacdo.

A introducao dos grupos 4cido sulfénico aromaticos no na-
nomaterial de silica foi também efectuada seguindo uma
metodologia em dois passos através da organossililacdo
com feniltrietoxissilano (PhTES) e feniltrimetoxissilano
(PhTMS) seguida de uma reacgdo de clorossulfonacao (Fi-
guras 5c e 5d, respectivamente). Neste caso, foram selec-
cionados dois tipos de organossilanos que diferem no gru-
po alcéxilo ligado ao silicio, etoxilo (PhTES) e metoxilo
(PhTMS). Assim, esta escolha permitiu também avaliar o
efeito do grupo alcéxilo na eficiéncia da organossililagdo e
consequentemente na acidez do material preparado.

A funcionalizacdo da nano-silica com grupos acido propil-
-sulfénico foi efectuada recorrendo a dois métodos dife-
rentes, com o objectivo de comparar a eficiéncia dos dois
métodos na preparacdo dos catalisadores acidos sélidos. O
primeiro passo consistiu na sililacdo da silica com 3-mer-
captopropiltrimetoxissilano (MPTMS) para a introducdo
do grupo tiol —SH na superficie da nano-silica [18], que
posteriormente foi oxidado a acido sulfénico usando como
oxidantes peréxido de hidrogénio [19], ou acido nitrico
[20] (Figuras 5e e 5f, respectivamente). O grupo tiol intro-
duzido na superficie da nano-silica foi ainda transformado
em acido sulfénico por reacg¢do com o acido clorossulféni-
co, segundo um procedimento descrito na literatura (Figura
5g) [21].
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Figura 5 — Esquema representativo dos métodos de funcionalizacdo de nano-silicas

A caracterizacao das nano-silicas acidas foi efectuada por
espectroscopia fotoelectrénica de raios X (XPS) e a respec-
tiva acidez foi estimada recorrendo as medi¢es de pH
(pH no ponto de carga nula) das suspensdes em agua usan-
do concentracdes em massa diferentes (2, 4 e 6% m/m): os
resultados obtidos apresentam-se resumidos na Tabela 1.

A caracterizagdo por XPS permitiu concluir que todas as
funcionalizagdes ocorreram com sucesso dada a presenca
de enxofre na superficie da silica. As nano-silicas que apre-
sentaram maiores quantidades superficiais de S (0,9-1,8
mmol/g) foram: SiO,_CSPTMS (ensaio 3), SiO,_ PhTMS_
SO,H (ensaio 5) e SiO,_MPTMS_S-SO_H (ensaio 8), nes-

Tabela 1 — Resultados da caracterizagdo por XPS, medicao do pH e valores da percentagem de conversdo (%C) na reaccdo de esterificacdo do acido

linoleico na presenca de metanol

Andlise elementar por

Ensaio Catalisadores XPS (mmol/g) Pl Catdlise

C Si S %C?

1 SiO, 4,6 8,5 - 8,9 5

2 SiO,_F_.SO_H (a) 10,8 6,8 0,5 1,8 100

3 Si0,_CSPTMS (b) 38,4 4,3 1,2 2,0 100

4 SiO,_PhTES_SO,H (c) 10,1 8,7 0,4 3,1 83

5 SiO,_PhTMS_ SO_H (d) 11,0 7,7 0,9 1,1 100

6 Si0,_ MPTMS_SO.,H_H,0, (e) 6,7 9,9 0,1 3,7 70

7 Si0,_MPTMS_SO,H_HNO, (f) 11,0 8,3 0,5 3,8 51

8 Si0,_MPTMS_S-SO H (g) 12,9 7,0 1,8 2,2 95

2 A conversao de acido linoleico a éster metilico foi calculada ap6s 6 h de reaccao. MeOH:écido linoleico = 30:1; 10% de catalisador.
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te ultimo caso devido provavelmente a presenca de dois
atomos de S por molécula de organossilano. Todos estes
nanomateriais apresentaram valores de pH__ inferiores a
2,2, com excepgdo da nano-silica SiO,_F _SO.H (entrada
2), que apesar de apresentar uma quantidade de S de 0,5
mmol/g (provavelmente devido a elevada quantidade de
fltior existente, 7,7 mmol/g), apresenta também um dos va-
lores mais baixos de pHch (1,8).

Assim, ndo se detectou nenhuma relagdo entre o teor su-
perficial de S e a metodologia de funcionalizacdo usada
ja que os catalisadores com maiores quantidades de S e
valores de pH < 2,2 foram obtidos quer por funciona-
lizagdo num passo unico — nano-silicas SiO,_CSPTMS e
SiO,_F_SO_H — quer por funcionalizagdo em dois passos
—Si0,_PhTMS_SO,H e SiO,_MPTMS_S-SO_H.

Os resultados de XPS mostraram ainda que a sililagdo
com PhTMS foi mais eficiente relativamente a realizada
com PhTES, uma vez que a quantidade de enxofre super-
ficial foi superior. Estes resultados estdo ainda de acor-
do com os valores de pH . obtidos, ja que a nano-silica
SiO,_PhTMS_ SO_H apresentou um pH , <2 (ensaio 5),
enquanto na nano-silica SiO,_ PhTES_SO,H o pHch =31
(ensaio 4).

As nano-silicas funcionalizadas com grupos acido propil-
-sulfénico apresentaram um teor de enxofre superficial in-
ferior, confirmando um baixo teor de acidez com valores
de pH, > 3. Comparando os métodos de oxidagdo usados
para converter os grupos -SH em 4acidos sulfénicos (Figu-
ras 5e e 5f), concluiu-se que o H,O, (ensaio 6) demonstrou
ser o oxidante mais eficaz na conversdo dos grupos tiol
comparativamente ao HNO, (ensaio 7). Como os valores
de pH foram semelhantes para as duas nano-silicas e o
material oxidado com HNO, apresentou uma maior quan-
tidade de S, pode concluir-se que existe enxofre na forma
reduzida (-SH) neste material que ndo contribui para a sua
acidez.

A avaliagdo da actividade catalitica das nano-silicas acidas
foi feita na reaccdo de esterificacdo do acido linoleico na
presenca de metanol, a 120 °C; os resultados obtidos para
a conversao do 4cido linoleico ap6s 6 h apresentam-se re-
sumidos na Tabela 1.

Tal como seria de esperar os catalisadores acidos que pro-
moveram a conversao total do acido linoleico (%C) apre-
sentam valores de pHpZC inferiores a 2,0: SiO,_PhTMS_
SO,H (ensaio 5), SiO,_CSPTMS (ensaio 3) e SiO,_F,SO,H
(ensaio 2). O catalisador SiO,_MPTMS_S-SO,H (ensaio
8), apresentou pszC = 2,2 e um valor de %C de 95%. To-
dos os restantes catalisadores com menores quantidades
superficiais de S e valores de pHpZC > 3,0 apresentaram %C
inferiores e compreendidas entre 50-83 %.

Tal como referido anteriormente, ndo foi possivel estabe-
lecer uma relacdo entre actividade catalitica e metodologia
de funcionalizacdo, pois obtiveram-se %C de 100% com
catalisadores preparados pelas duas metodologias utiliza-

Quimica 134 - JuL-SeT 14

das. No entanto, convém referir que os catalisadores menos
eficientes foram as nano-silicas funcionalizadas com gru-
pos acido sulfénico obtidas por oxidagdo de grupos mer-
captopropilo (ensaios 6 e 7).

A reutilizacao dos catalisadores acidos foi testada em va-
rios ciclos nas mesmas condi¢des experimentais usadas no
1° ciclo catalitico e os resultados encontram-se resumidos
na Figura 6. E possivel observar que os catalisadores per-
deram actividade catalitica no segundo ciclo de reaccao,
sendo para alguns deles (c,d,f) uma perda substancial,
traduzindo-se numa %C < 50 %. No 3° ciclo de reutili-
zagdo apenas o catalisador SiO,_CSPTMS manteve a sua
actividade catalitica permitindo atingir uma %C > 90 %,
que decresceu para um valor inferior a 50 % somente apés
0 6° ciclo de reutilizagdo. A perda de actividade catalitica
das varias nano-silicas pode estar relacionada com a baixa
estabilidade térmica associada ao grupo sulfénico nas con-
dicGes de meio reaccional.

e m 62 ciclo
H 5% ciclo

m 42 ciclo

m 32ciclo

M 29 ciclo

SiO,-acido sulfénico

b m 12ciclo

% C

Figura 6 — Ciclos de reutilizagdo dos nanocatalisadores de silica fun-
cionalizados com grupos acido sulfénico na reaccdo de esterificagdo do
acido linoleico

3. Texteis FuncioNals E TECNICOS

Um outro nicho tecnolégico em que os materiais de silica
tém vindo a ser aplicados é na industria téxtil e do ves-
tudrio, para diferentes areas de comercializacdo, desde o
desporto e decoracdo até a proteccdo e transporte. A incor-
poracdo de materiais de silica mesoporosos em substratos
téxteis nomeadamente ap6s derivatizacao com outros gru-
pos funcionais permite conferir um melhor desempenho e/
ou novas funcionalidades de valor acrescentado as pecas
de vestuario, nomeadamente propriedades de super-hidro-
fobicidade/super-oleofobicidade, termocromismo, fotocro-
mismo, retardancia a chama, propriedades anti-microbia-
nas, entre outras [4, 22]. Aos téxteis resultantes que para
além das suas caracteristicas tradicionais estéticas e deco-
rativas apresentam um desempenho funcional face a varios
estimulos externos da-se o nome de téxteis funcionais.

Nas tltimas décadas, com os avangos da nanotecnologia,
tem havido uma preocupagao crescente com a reducao das
dimensdes dos materiais incorporados nos téxteis com o
objectivo de proporcionar maior conforto, leveza e flexi-
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bilidade, sem comprometer o aspecto e o toque. Por outro
lado, esses avancos tém motivado a criacdo de novos pro-
dutos téxteis e pecas de vestuario com propriedades inova-
doras e cada vez mais diferenciadas.

Nesse contexto, a modificagdo a nano-escala de substratos
téxteis com nanoparticulas de silica constitui uma estraté-
gia promissora para produzir produtos téxteis e pecas de
vestuario com novas funcionalidades e, simultaneamente,
com maiores resisténcias quimica e mecanica [23]. Os na-
nomateriais podem ser introduzidos durante o processo de
fiacdo da fibra, no processo de formacao do tecido ou ma-
lIha ou na etapa de acabamento e/ou confecgdo [24]. Nesta
seccao serdo apresentados diversos exemplos que ilustram
a importancia das nanoparticulas de silica para a producao
de uma nova geragdo de téxteis funcionais e inteligentes
com propriedades super-hidrofébicas e super-oleofébicas,
termocromismo e fotocromismo.

Os téxteis funcionais podem ser produzidos a partir da
incorporacdo de nanomateriais de silica por duas estraté-
gias distintas: (i) incorporacdo direta de nano-silicas com
propriedades intrinsecas no substrato téxtil, sendo elas pro-
prias os agentes funcionais, ou (ii) utilizacdo de nano-sili-
cas como suportes para imobilizagdo do agente funcional
e incorporacdo posterior do nanomaterial hibrido no subs-
trato téxtil; esta dltima estratégia é geralmente adoptada
quando o agente funcional ndo contém grupos quimicos
que possam reagir directamente com a fibra ou apresenta
estabilidades quimica e térmica reduzidas.

agualetanol

TEOS + F13 + CTAC +

trietanolamina

3.1. A NANO-SILICA COMO AGENTE FUNCIONAL

Foram produzidos novos substratos de algoddo com pro-
priedades super-hidrofobicas e super-oleofébicas (tradu-
zidas por um angulo de contacto entre a gota de dgua ou
6leo e a superficie do substrato igual ou superior a 150°)
através de um novo processo mais simples e eficiente, em
um tnico passo [23]. Esse processo consistiu na preparacao
de nanoparticulas de silica mesoporosas funcionalizadas
com grupos fluoroalquilo e a sua incorporagao simultanea
no substrato téxtil. Esse processo ocorreu por reacg¢do de
co-condensacgdo entre um precursor de silica — o tetraetilor-
tossilicato (TEOS) — e um organossilano contendo grupos
fluoroalquilo — o tridecafluorooctiltrietoxissilano (F13) —,
em condicoes alcalinas, na presenca do algodao. Foi adicio-
nado um agente tensioactivo — cloreto de hexadeciltrimeti-
lamonio (CTAC) — ao meio reaccional de modo a conferir
porosidade as nanoparticulas de silica formadas (Figura 7).

Através das técnicas de microscopia electrénica de varri-
mento (SEM) e de transmissao (TEM) verificou-se que as
nanoparticulas de silica preparadas na auséncia do tecido
apresentavam morfologia esférica, com um didmetro mé-
dio de ~45 nm e uma estrutura mesoporosa (Figura 8A).
Também foi possivel comprovar que o revestimento das
fibras de algoddo com as nanoparticulas de silica hibridas
mesoporosas foi bem sucedido, o que se traduziu numa
distribuicdo uniforme das nanoparticulas a superficie das
fibras (Figura 8B). O aumento da propor¢do entre F13 e o
TEOS durante o processo de co-condensacdo de 1:10 para

remocao
do agente

Substrato
de algodao

CHs0 H2 F2 Fp Fp

OC,Hs P

TEOS chso—s:i—ocsz F13 chso—\/sr e “CF,4

Fa

OC,Hs C,Hs0 Ha Fo

cr CI:HS
CTAC HyC-N"-(CHz)15—CHs
CH;

Figura 7 — Esquema representativo do processo de funcionalizagdo do substrato de algoddo com nanoparticulas de silica mesoporosas derivatizadas
com grupos fluoroalquilo (adaptado de [23])

Figura 8 — (A) Imagens obtidas por SEM e TEM (canto superior direito) das nanoparticulas de silica mesoporosas funcionalizadas com F13, preparadas
na auséncia do substrato téxtil. (B) Micrografias do téxtil funcionalizado obtidas por SEM e medi¢do dos dngulos de contacto de uma gota de agua e

6leo sobre a superficie do substrato
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1:5 e 1:3 levou a uma distribuicdo mais uniforme das nano-
particulas pela superficie das fibras.

As técnicas de microandlise de raios X, espectroscopia de
infravermelho e XPS comprovaram a existéncia dos gru-
pos fluoroalquilo nas nanoparticulas de silica incorporadas
nos substratos de algodao. As propriedades de repeléncia
a 4gua e ao 6leo foram avaliadas através da medicao dos
angulos de contacto entre uma gota de agua ou 6leo e a
superficie do substrato, respectivamente. As propriedades
mais promissoras foram obtidas para o téxtil funcionaliza-
do usando uma proporcao de F13:TEOS de 1:5, que apre-
sentou um comportamento super-anfifébico, isto é, que
apresentou simultaneamente caracteristicas super-hidrofo-
bicas (angulo de contacto impossivel de determinar devido
a gota de agua nao depositar sobre a superficie da fibra,
permanecendo agarrada a agulha) e super-oleofébicas com
um angulo de contacto de 155°. O aumento da rugosidade
superficial conferida pelas nanoparticulas mesoporosas e
a presenca dos grupos fluoroalquilo hidro-/oleofébicos fo-
ram os factores responsaveis por estes resultados promis-
sores.

3.2. A NANO-SILICA COMO SUPORTE DE AGENTES FUNCIONAIS

As nanoparticulas de silica também podem ser funciona-
lizadas com compostos organicos ou inorganicos que mu-
dam de cor de forma reversivel por ac¢do de um estimulo
externo, como por exemplo por variacdo de temperatura,
de modo a conferir propriedades termocrémicas ao vestua-
rio [25]. A imobilizacdo desses compostos em materiais de
silica e a subsequente incorporacdo em substratos téxteis
sdo processos inovadores, uma vez que permitem aumentar
a estabilidade quimica do composto termocrémico assim
como a sua resisténcia a lavagem (durabilidade da cor) [22,
25]. Por outro lado possibilitam a incorporacdo de com-
postos que ndo contenham grupos funcionais que possam
reagir diretamente com os grupos existentes na superficie
das fibras.

Nesse contexto, foram preparadas nanoparticulas de silica
termocromicas através de duas estratégias distintas: (i) por
sintese prévia da nano-silica seguida da sua funcionaliza-
¢do com o corante termocrémico (post-grafting) ou (ii) por
funcionalizagdo com o corante durante a sintese das nano-
particulas de silica (co-condensacdo) [25]. Em ambos os
casos foi necessario adicionar um organossilano bifuncio-
nal em ponte contendo grupos funcionais complementares
aos existentes no corante termocrémico.

Posteriormente, as nano-silicas termocrémicas resultantes
foram incorporadas em substratos de algoddo usando o
processo de tingimento por esgotamento, que é tipicamen-
te usado na industria téxtil para tingimento de tecidos. A
adaptacao deste processo para incorporacdo de nanomate-
riais em téxteis apresenta diversas vantagens em termos de
gastos energéticos, mao-de-obra e custos associados, sen-
do um processo eco-eficiente e de facil transposicao a esca-
la industrial. Deste modo, os substratos de algoddo foram
funcionalizados com as nanoparticulas de silica termocro-
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micas por imersdo do tecido num banho de tingimento a
60 °C durante 95 min, no qual o corante convencional foi
substituido por uma dispersdo aquosa do nanomaterial a
incorporar. Verificou-se que ambas as nano-silicas prepa-
radas por post-grafting e por co-condensagao foram imobi-
lizadas de forma eficiente nos substratos téxteis. Contudo,
o algoddo funcionalizado com a nano-silica preparada por
post-grafting apresentou maior resisténcia a lavagem.

Por tltimo quer as nano-silicas hibridas quer os téxteis fun-
cionais apresentaram propriedades termocrémicas, apre-
sentando uma mudanca de cor de rosa para branco com o
aumento de temperatura (Figura 9).

Figura 9 — Fotografias das (a) nanoparticulas de silica hibridas e do
(b) algoddo funcionalizado a temperatura ambiente (esquerda) e apés
aquecimento (direita)

Os materiais fotocrémicos tém atraido atencao considera-
vel devido a sua potencial aplicacdo em dispositivos foto-
activos, tais como em memorias Opticas, janelas inteligen-
tes, filtros e decoracdes fotocromicas [26,27]. O interesse
crescente nesta drea tem ampliado significativamente o uso
de produtos fotossensiveis com a finalidade de melhorar os
produtos ja existentes e explorar novos sistemas hibridos
fotocromicos. A grande maioria dos materiais fotocrémi-
cos sdo organicos [28,29], mas alguns compostos inorga-
nicos possuem igualmente propriedades fotocrémicas: os
o6xidos de metais de transicdo (WO,, MoO,, V,0,) [30] e os
polioxometalatos (POMs) [27,31,32]. Os polioxometalatos
sdo agregados moleculares inorganicos baseados em liga-
¢Oes metal-oxigénio e apresentam uma enorme variedade
de tamanhos, formas e estruturas. Sdo constituidos por
unidades poliédricas MO, geralmente octaedros do tipo
MO,, os quais podem partilhar vértices, arestas ou, menos
frequentemente, faces. Entre as estruturas mais conhecidas
encontra-se a de Keggin ([XM ,0,]") que para além de
oxigénio e do metal M, é caracterizada pela presenca de
um heteroatomo X. O metal M encontra-se no estado de
oxidagdo mais elevado (configuracdo electrénica d° ou d')
e os seus atomos sdo designados por atomos adenda, por
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serem oS constituintes principais responsaveis pela estru-
tura dos POMs. Os heteroatomos primarios (ou centrais)
sdo fundamentais na estrutura completa do POM e a sua
remocao implica a destruicdo do anido [33].

Os POMs apresentam propriedades redox muito relevan-
tes, tém cargas negativas elevadas e, consequentemente,
elevada nucleofilicidade. Uma das suas propriedades mais
importantes é a sua capacidade de aceitacdo de electrdes
originando espécies de valéncia mistas, tipicamente de cor
azul designadas “heteropolianides azuis” (até um maximo
de seis eletrdes adicionados) [31].

A capacidade de combinar, num unico material, compo-
nentes organicos e inorganicos a um nivel molecular ou
nanométrico representa um passo essencial na Quimica de
Materiais com implicacGes importantes para o desenvol-
vimento de novos materiais multifuncionais. A associacdo
entre POMs e compostos organicos com grupos amina,
moléculas com sistemas n-conjugados ou polimeros é van-
tajosa em termos de aplica¢des fotocrémicas pois induz
uma melhoria na reversibilidade da cor e no tempo de res-
posta em sistemas fotocrémicos [34].

Contudo, os POMs sdo dificeis de manipular para aplica-
¢Oes praticas pois a sua estrutura nao é facilmente modela-
da. Por outro lado, estes ndo apresentam grupos funcionais
reactivos que possam coordenar directamente as fibras téx-
teis. Uma estratégia para ultrapassar esta limitagcdo consiste
na sua imobilizacdo prévia em nanomateriais de silica, de
modo idéntico ao descrito para os corantes termocrémicos
(vide supra). Devido a sua carga total negativa, os hetero-
polianides podem ser ancorados por interacgdes electros-
taticas em nanomateriais de silica funcionalizados com
grupos carregados positivamente. Os materiais hibridos re-

te aceite baseia-se na transferéncia de um protdo de um
atomo de hidrogénio ligado a molécula organica para um
atomo de oxigénio do local foto-reduzido no POM indu-
zida pela luz. O processo de descoloracdo é observado
quando o material é colocado na auséncia de luz, e é ge-
ralmente acelerado pelo calor e pela presenca de O,.

Recentemente, o0 nosso grupo imobilizou um heteropolia-
nido de fosfomolibdato [PMo 0, ,]* em nanoparticulas
de silica funcionalizadas com um organossilano catiénico
contendo um grupo amina quaterndrio por co-condensagao
[35]. O nanomaterial hibrido resultante foi incorporado
numa malha de algodao pelo processo de estamparia. Este
processo permite a aplicacdo de um padrdo ou de um dese-
nho num tecido/malha, por passagem de uma pasta através
dos orificios de uma tela. O procedimento usado envolveu
trés etapas: (i) a preparacao da pasta de estamparia na qual
é adicionado o nanomaterial, (ii) a impressao de um mo-
tivo (um sorriso) no substrato téxtil e (iii) a secagem por
processos térmicos (termo-fixacdo ou vaporizagdo) para a
fixacdo da estampa.

Os resultados obtidos comprovaram a adesdo eficiente da
pasta ao substrato e a sua distribuicdo uniforme sobre a
superficie das fibras (Figuras 10A e 10B). As proprieda-
des fotocrémicas do téxtil foram avaliadas por irradiagdo
de metade do desenho com luz ultravioleta durante 17 h,
mantendo-se a outra seccdo ao abrigo da radiacdo. Apds
esse intervalo de tempo, verificou-se que a sec¢do do de-
senho submetida a irradiacdo ultravioleta apresentou uma
cor azul intensa (Figura 10A), induzida pela foto-reducao
dos catides de Mo(VI) a Mo(V). Quer as nanoparticulas de
silica hibridas quer o téxtil funcional retornaram a sua cor
original (verde) ao longo do tempo.

Figura 10 — (A) Fotografias do motivo impresso no substrato téxtil, por estamparia, antes e apés irradiacao com luz ultravioleta. (B) Imagem de SEM

e espectro de microanalise de raios X do téxtil fotocromico

sultantes sdo bastante promissores devido as suas proprie-
dades quimicas e fisicas modelaveis, baixo custo na sua
produgdo, contraste de coloracdo elevado e propriedades
oOpticas alteraveis.

Estes materiais hibridos quando expostos a radiagdo ul-
travioleta a um comprimento de onda especifico sofrem
foto-reducéo associada a redugdo dos dtomos de Mo(VI)
— Mo(V) por transferéncia electrénica do organossila-
no para o POM. O mecanismo fotocromico normalmen-
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0 «Tratado Elementar de Quimica» de Antoine-Laurent
Lavoisier (1743-1794), publicado em Paris em 1789, é um
dos grandes classicos da Quimica. Escrito na nova
nomenclatura proposta também por Lavoisier, em
conjunto com Morveau, Berthollet e Fourcroy, é a
primeira obra de quimica moderna, abandonando-se as
inadequadas designacdes de raizes alquimicas e a
desacreditada teoria do flogisto. No tratado, ilustrado
pela mulher do autor, Marie-Anne-Pierrette Paulze
Lavoisier, formula-se de forma clara a conservagao da
matéria e define-se elemento quimico de forma
operacional.
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