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RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo sintetizar a peneira molecular SBA-15, por
meio do aquecimento convencional utilizando diferentes proporgtes de co-solvente
etanol melhorando a organizagao estrutural do material, e por meio da tecnologia de
micro-ondas reduzindo o tempo de sintese dessa peneira molecular. Na sintese da
SBA-15 o etanol atua essencialmente como um co-solvente na produgdo de
particulas esféricas. A tecnologia de micro-ondas vem sendo amplamente utilizada
em secagens, calcinagbes e sinteses, pois apresenta um menor tempo de
processamento, uma maior taxa de aquecimento, possibilitando maiores
rendimentos e menor decomposigao térmica. Através dos difratogramas foi possivel
perceber que a estrutura hexagonal foi formada, para os dois métodos. A adicao do
co-solvente possibilitou uma melhoria na organizagao estrutural do material, bem
como a obtengao de um maior parametro de arranjo hexagonal e maior tamanho de
poro. Verificou-se através das difratometrias para o aguecimento de micro-ondas
uma redugéo no tempo de cristalizagdo para 30 minutos otimizando o tempo de
sintese da peneira molecular SBA-15. A partir das analises de espectroscopia na
regido do infravermelho, para os dois métodos de aquecimento, foi possivel
identificar as frequéncias vibracionais e suas respectivas atribuigdes referentes aos
grupos funcionais inorganicos referentes a estrutura da peneira molecular SBA-15.

Palavras-Chave: SBA-15, co-solvente, etanol, micro-ondas.




ABSTRACT

This paper aims to synthesize the molecular sieve SBA-15 via conventional
heating using different proportions of co-solvent ethanol improving the structural
organization of material, and using the microwave technology reducing the time of
synthesis of this molecular sieve. In the synthesis of SBA-15 ethanol essentially acts
as a co-solvent in the production of spherical particles. The microwave technology
has been widely used in drying, calcination and synthesis, as has a shorter
processing time, higher heating rate, allowing higher yields and lower thermal
decomposition. Through the XRD patterns was observed that the hexagonal
structure was formed for the two methods. The addition of the cosolvent, improved
the structural organization of the material as well as obtaining a hexagonal array
parameter greater and greater pore size. It has been found through difratometrias to
microwave heating in a reduction of crystallization time to 0.5 hours optimizing the
time of synthesis of SBA-15 molecular sieve. From the spectroscopic analysis in the
infrared region for both heating methods it was possible to identify vibrational
frequencies and their respective roles relating to inorganic functional groups on the
structure of SBA-15 molecular sieve.
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1 INTRODUGAO

A peneira molecular SBA-15 & constituida basicamente de silica e pode ser
sintetizada com o auxilio do direcionador estrutural Piz; (poli{etilenoglicol)-
poli(propilenoglicol)-poli(etilenoglicol)). Esta peneira molecular contém mesoporos
conectados por microporos formando arranjos hexagonais uniformes e paredes
espessas, dando-lhe uma maior estabilidade témmica e hidrotérmica
(ALBUQUERQUE, 2008). Este material tem uma ampla variedade de aplicagbes em
areas como a separacgao, catalise, adsorcdo entre outras. Materiais do tipo SBA-15
geralmente tém poros mais amplos do que MCM-41, obtendo didmetros de até 300
A. Devido a suas paredes espessas, esse material pode ser usado como um
promissor suporte catalitico, particularmente para as rea¢des que ocorrem em altas
temperaturas (MUKADDES et al., 2005).

A sintese hidrotermal de micro-ondas é utilizada como estratégia para fornecer
condigbes de cristalizagdo mais elevadas na sintese de materiais mesoporosos.
Esta técnica € uma ferramenta poderosa para controlar a condensacéao de parede
dos poros, bem como facilitar a sintese da SBA-15 que apresenta alta estabilidade
hidrotérmica. Nos ultimos anos, a sintese de silicas mesoporosas por micro-ondas
vem sendo muito pesquisada, em especial a SBA-15 (BELLA, 2012).

Algumas vantagens da sintese hidrotermal de micro-ondas sio taxas de
aquecimento mais elevadas que as do aquecimento convencional, agquecimento
volumeétrico e instantdneo, aquecimento seletivo pois os produtos quimicos e os
materiais de contenc¢do para as reagdes quimicas nao interagem igualmente com as
micro-ondas. (LI, Y.; YANG, W, 2008), além de uma redugdo nos tempos de
processamento e economia de energia (THOSTENSON & CHOU, 1999).

A SBA-15 com estrutura em forma de canal 2D foi sintetizada utilizando micro-
ondas a temperatura programada em todas as etapas da sintese, isto &, o processo
de auto-montagem, a 40 °C e o tratamento hidrotérmico a uma temperatura mais
elevada CELLER e JANORIEC (2006). As amostras resultantes mostraram alta
qualidade refletida por muito boas propriedades de adsorgcdo (area superficial
especifica elevada e grande volume de poros) e alto ordenamento estrutural.

Diante deste contexto o presente trabalho estudou a sintese hidrotermal de

micro-ondas visando otimizar o tempo de sintese da peneira molecular SBA-15.

Franciele Ofiveira Costa
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1.1 OBJETIVO

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta pesquisa & sintetizar a peneira molecular SBA-15 por
meio de diferentes rotas de sintese para obtengéo de uma estrutura mais organizada
utilizando um co-solvente (etanol} e a tecnologia de micro-ondas.

1.1.2 Objetivos Especificos

» Sintetizar a peneira molecular SBA-15 através do meétodo convencional,
utilizando diferentes proporc¢des do etanol como co-solvente.

o Sintetizar a peneira molecular SBA-15 utilizando a tecnologia de micro-
ondas.

e Ativar as peneiras moleculares obtidas através do processo de calcinagao.

¢ (Caracterizar os materiais obtidos através dos dois métodos de sintese antes
e apos o processo de calcinagéo por meio das técnicas de difracéo de raios x
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), adsorgédo fisica de
nitrogénio — (método BET), e espectroscopia de absorgdo na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

Francrele Oliveira Costa
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MATERIAIS MESOPOROSOS

A natureza, mais especificamente o reino mineral, & abundante em
exemplos de materiais porosos. O que parece ao olho humano como compacto e
denso, com uma superficie lisa e continua, pode ser na realidade uma superficie
constituida de poros extremamente pequenos, perceptiveis somente com o auxilio
de equipamentos especiais (MASCARENHAS, 2001).

O desenvolvimenio dessa porosidade em minerais na natureza, depende de
uma série de fatores que controlam a cristalizagao do magma em medias e grandes
profundidades, sendo as altas pressdes e temperaturas o0s principais. Nessas
condigbes, compostos anidros cristalizam primeiro, fazendo com que
componentes volateis, agua na forma de solugdes salinas ou alcalinas, fiquem
retidos no interior do cristal. A incorporagdo desses componentes seria responsavel
pela estabilizagcdo da estrutura porosa formada, uma vez que a mesma
poderia colapsar em altas pressdes caso seus poros néo estivessem preenchidos
(MASCARENHAS, 2001).

A distingdo de moléculas baseada nas suas dimensdes moleculares é
conhecida como efeito do peneiramento molecular. Esta propriedade resulta tao
somente da estrutura cristalina rigida dos materiais, com poros de dimensobes
homogéneas e periodicamente distribuidos. Por causa dessa relagcdo estrutura-
discriminacdo e do fato de que hoje sao conhecidas varias estruturas sem analogos
naturais e varias composicées diferentes de aluminossilicatos e aluminofosfatos, os
materiais solidos porosos com uma estreita distribuigdo de dimensdes de poros séo
atualmente conhecidos, coletivamente, como peneiras moleculares
(MASCARENHAS, 2001).

Esses materiais porosos tem sido intensivamente estudados com relagéo a
aplicagdes como catalisadores, suportes e adsorventes. Segundo a definigéo da
internacional Union of Pure and Applied Chemistry {IUPAC), esses materiais
podem ser classificados em fungao do tamanho de poros como (SING ef al., 1985)
conforme mostrado pela Figura1:

Franciele QOliveira Cosla
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Figura 1 — Exemplos de materiais micro, meso e macroporosos, mostrando
dominios de tamanho de poros e distribuigéo de tamanho de poros.

Bominio Dominio Dominio
Microporoso Mesoporoso Macroporosc
Videos porosos

Matenas mesoporosos (MA1LS)
1 (cbros malenars com porosedade
controleds

Zedlitas

L

0.5 2 50 100
Diametro de Poros {nrml

Fonte: Adaptado de SOLER-ILLIA (2002).

o Materiais Microporosos: Sio materiais que apresentam didmetro de poros
inferior a 2nm;

¢ Materiais Mesoporosos: Sao materiais que apresentam didmetro de poros
entre 2 e 50nm;

+ Materiais Macroporosos: Sidc materiais que apresentam didmetro de poros
superior a S0nm.

Conforme os autores WANG et al. (2005), ARAUJO e JARONIEC (2000} e YIN
et al. (2007), em 1992 os pesquisadores da Mobil Oil Corporation realizaram uma
das mais importantes descobertas na area de materiais, que foi a formagdo de
peneiras moleculares mesoporosas de silicatos e aluminossilicatos, as quais
geraram um material com excelentes caracteristicas, como: grande area de
superficie especifica, tamanho dos poros uniforme e estabilidade estrutural. A
referida classe de materiais € conhecida como a familia M41S (Mobif 41:
Synthesis) e inclui estruturas como MCM 41 (arranjo hexagonal), MCM 48
(arranjo cubico) e MCM 50 (arranjo lamelar), conforme mostrado na Figura 2.
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Em esséncia, possuem canais ordenados e &areas superficiais acima de 700 m°g
-1

Figura 2 — Representacdo das mesofases caracteristicas da familia M41S
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Fonte: PAULINO (2011).

Materiais mesoporosos possuem didmetro de poros bem definidos e um
ordenamento de poros a longo alcance. Esses materiais, ainda, podem ser
promissores para uso comercial por serem economicamente favoravel e possuir uma
estabilidade que favorece sua produgdo em larga escala. Alem desses fatores, a
presencga de geometria regular, possibilita diversificadas atuagdes desses materiais
devido ao elevado potencial nas aplicagdes como: catalise, adsor¢do, separagao,
uso médico, ecolégico e em nanotecnologia (VINU, 2006).

Segundo PAULINO (2011), apés a descoberta da MCM 41, nenhum
material mesoporoso ganhou grande destaque na literatura até o final da década
de 1990, especificamente em 1998, quando pesquisadores da Universidade da
Califérnia — Santa Barbara EUA (ZHAO et al., 1998a e b) sintetizaram um material
mesoporoso, com elevadas areas superficiais, com paredes largas de espessuras
3,1 a6,4nm e estabilidade térmica maior do que as obtidas pelos materiais
MCM-41. Esse material foi chamado de SBA-15 (Santa Barbara Amorphous).

2.2 PENEIRA MOLECULAR SBA-15

A estrutura da peneira molecular SBA-15 € formada por um arranjo hexagonal
mesoporoso similar a estrutura MCM-41, porém com espessuras da parede dos
mesoporos superiores. Devido a maior espessura da parede, a SBA-15 possui uma
estabilidade térmica e hidrotérmica maior do que a MCM-41, o que aumenta o seu
potencial de aplicagdo em catalise e em processos industriais. Essas paredes

Franciele Oliveira Costa




19

espessas sdo formadas por uma matriz de silica microporosa. A SBA-15 & um
material composto por microporos e mesoporos, como mostrado na Figura 3. Essa
estrutura apresenta um arranjo mesoporoso altamente ordenado e o didmetro dos
microporos pode variar dependendo das condicdes empregadas na sintese
(MEYNEN; COOL E VANSANT, 2009).

Figura 3 — Estrutura hexagonal dos poros da SBA-15

Mesoporos

Microporos

Fonte: LUZ JR (2010).

Segundo LUZ JR (2010) dentro da familia SBA de materiais, a SBA-15 vem
recebendo maior atencdo da comunidade cientifica em decorréncia da sua estrutura
mesoporosa unidirecional, seu elevado didmetro médio de poros e da sua grande
estabilidade térmica e hidrotérmica. Os seus mesoporos, ordenados
hexagonalmente e interligados por microporos, como apresentado na Figura 3,
possibilitam o alojamento ou a difusdo de grandes moléculas o que confere a este
material uma grande potencialidade na area de adsor¢do (JANG et al., 2004,
HIYOSHI et al., 2005) e catalise (FORNES et al., 2003, DAO et al., 2008).

Zhao et al. (1998b) reportou a sintese de uma SBA-15 altamente ordenada
com espacamento d(100) bem elevado, da ordem de 10,4 — 32,0 nm, utilizando
como agente direcionador estrutural o copolimero tribloco (Plurénic) poli (6xido de
eltileno) — poli (6xido de propileno) — poli(6xido de eltileno), P23 (EO20-PO70- EO2p).
A difracdo de raios-X desse material revelou em baixo angulo uma estrutura de
poros 2D hexagonal do grupo espacial pmm, enquanto que nenhum padrdo de
difracdo pode ser observado em alto angulo devido a natureza amorfa das paredes
dos poros.
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2.2.1 Processo sol-gel

O processo sol-gel consiste basicamente na transformagao de um sol em um
gel. Em que esse sol € uma suspensao de particulas coloidais (dimenséo entre 1Tnm
e 1um) em um liquido. Quando o solvente for imobilizado nos intersticios das
cadeias moleculares ou entre as particulas ocorre a formacéo do gel.

A quimica do processo sol-gel € baseada na hidrdlise e condensacdo dos
precursores moleculares. Os precursores mais utilizados sdo os alcoxidos metalicos
do tipo M(OR)n, onde “R” representa o ligante, “n” o nimero de ligantes que estao
ligados guimicamente ao metal e “M” o atomo do metal (Figura 5), dentre estes
alcéxidos os mais extensamente utilizados sdo os de silicio, como o
tetraetilortosilicato (TEOS) e o tetrametilortossilicato (TMOS) (BRINKER e
SCHERER, 1990).

Figura 4 — Precursor alcéxido organico tetraetilortosilicato (TEOS).
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\

Fonte: http://en.wikipedia.org/wiki/Tetraethyl_orthosilicate.

A preparagdo de uma silica gel se inicia com um alcoxido apropriado, a
presente pesquisa utilizou o TEOS como precursor molecular, misturado em agua e
em um solvente comum, etanol, para formar uma solucdo. A alta eletronegatividade
do grupo alcoxido (Si-O) faz com que o atomo metalico seja susceptivel a ataques
de grupos substituintes. A etapa de hidrélise conduz a formagéo dos grupos silandis
Si—-OH. Esta reagdo segue o mecanismo de substituicdo nucleofilica do tipo SN2,
caracterizada pela formacdo de um intermediario (etapa bimolecular, determinante
na velocidade da reacdo) e ataques sofridos pela molécula precursora, desses
grupos substituintes que se aproximam (nucleéfilo, moléculas que possuem pares de

elétrons livres capazes de realizar este ataque). O grupo OH ird aproximar-se
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primeiramente do metal, para que entédo o ligante (grupo Si—O) possa abandonar a
molécula precursora. No caso da SBA-15, a hidrélise ocorre em meio acido (Figura
6) onde ha a prontonagdo da molécula precursora, e entdo a aproximagao do grupo
H3O" (nucledfilo) (BRINKER e SCHERER, 1990; HIRATSUKA ef al, 1995 e
SOLOMONS, 1996).

Figura § — Mecanismo de reagao da hidrélise em meio acido.

NG
RO OR H R HO -
+ \ / \d ‘ \‘\ //
Hy0 ¥ Si —_— H e Si + H30*
\ oy -SioH E
RO OR H/ Ro ,.-‘ |\ RO‘ OR
RO OR

- Etapa Bimolecular a
Fonte: SALIBA (2009)

A segunda etapa do processo sol-gel consiste na condensagao das espécies Si—
OH, levando a formagéao de grupos siloxanos Si-O-Si e liberagdo de agua (Figura 7).
A medida que as reagdes de hidrélise e condensagéo continuam, a viscosidade da
solugdo aumenta e o fluxo do sol cessa para formar o gel.

Figura 6 — Reacédo de condensacéo liberando agua.

(OR)3Si—OH+ HO—(OR)3Si — (OR)3Si—0—(OR)3Si + H,0

Fonte: SALIBA (2009)

2.2.2 Sintese da peneira molecular SBA-15

A peneira molecular SBA-15 é normalmente sintetizada em meio fortemente
acido, utilizando o tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de silica e o copolimero
tribloco Pluronic P23 (EO20PO70E020) como direcionador (ZHAO et al., 1998a, b).
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Figura 7 — Sintese da peneira molecular SBA-15.
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Fonte: Adaptado de LUZ JR, 2010 e ALBUQUERQUE, 2008.

A peneira molecular SBA-15 (Figura 7) é sintetizada a partir de um direcionador
(P123) que é solubilizado, em solugdo aquosa concentrada de acido cloridrico. Em
funcdo da natureza tensoativa do copolimero utilizado como direcionador e dessa
solubilizagdo ocorre a formagdao de uma estrutura micelar (etapa1). Micelas séo
agregados moleculares constituidos por uma regido estrutural hidrofilica e outra
hidrofébica.

Em solugdo aquosa os copolimeros tendem a se concentrar nas interfaces do
sistema por adsorgéo, pois minimizam as interagées desfavoraveis e/ou maximizam
as interagbes favoraveis, visando reduzir a energia livre do sistema onde se
encontram. Por esse motivo elas sao chamadas de surfactantes (surface active
agents, que significa agentes de superficie ativa) (MYERS, 1992).

Os surfactantes podem ser classificados quanto a natureza do grupo polar,
dentre os principais encontram-se 0s idnicos e 0s nao-idnicos (Figura 8).
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Figura 8 — Representagao geral dos tipos de surfactantes
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Fonte: SALIBA (2009).

Surfactantes catidnicos apresentam um headgroup com carga positiva € uma
cauda formada por hidrocarbonetos, geralmente a estrutura hidrofébica da moélecula.
Analogamente, surfactantes aniénicos possuem um grupo polar com carga negativa
e uma calda hidrofébica. Os surfactantes constituidos com moléculas nao idnicas
nem ionizaveis em condi¢cdes normais sdo denominados surfactantes nao-iénicos,
onde as cadeias hidrofobicas formam geralmente uma cadeia de polioxidoetileno e a
cauda é uma alifatica, o alquilaromatica ou um polioxidopropileno (WAN et al., 2007).

Conforme apresentado na Figura 9, quando a concentragdo do surfactante
excede um valor limitante, atinge-se um nivel critico denominado CMC1 (First Critical
Micelle Concentration), formando-se micelas esféricas, onde do lado externo da
micela fica o grupo hidrofilico das moléculas surfactantes, enquanto que a cauda
destas moléculas é direcionada para o centro da micela. Logo apés a formacao das
micelas existe outra fase denominada CMC2 (Second Critical Micelle Concentration),
que corresponde a uma agregacéao adicional das micelas esféricas formando barras
cilindricas (SAYARI, 1996).

O empacotamento das moléculas surfactantes € determinado pelo equilibrio
entre trés forcas: a tendéncia da cadeia alquilica para minimizar seu contato com a
agua e maximizar suas interacdes organicas,; as interacdées coulombianas entre os
grupos hidrofilicos; e as energias de solvatacado (SILVA, 2009).
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Figura 9 — Representagao esquematica da formagéo de micelas.
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Fonte: Adaptado de SALIBA (2009), e PAULINO (2011).

Como dito anteriormente o surfactante utilizado na sintese da peneira
molecular SBA-15 & o copolimero tribloco Pluronic — P423, que & formado por um
bloco central de poli(6xido de propileno) — PPO - e blocos laterais de poli(éxido de
etileno) — PEO —, com férmula molecular (PEO2PPO7,PEO2) (SOUSA, 2006).

A notacao para um copolimero tribloco Pluronic comega com uma letra seguida
por dois ou trés numeros . A letra descreve a aparéncia do polimero : F ( flocos ) , P
( pasta ) ou L ( liquido ) . Os primeiros um ou dois numeros multiplicados com 300
indica o peso molecular do bloco de PPO e o ultimo nimero da a fragdo em peso de
PEO. Assim , P23 € uma pasta com ~3600 g/mol de PPO e 30 % em peso de PEO
(JOHANSSEN, 2010).

Figura 10 — Estrutura quimica do copolimero tribloco — Pluronico+z3

Fonte: FUSCO et al. (2006).

Uma interessante caracteristica do SBA-15 é a possibilidade da presenca de
microporosidade em suas paredes, conforme observado na Figura 3. Isso ocorre
devido as caracteristicas do copolimero P123, uma vez que as cadeias do polimero
de oxido de etileno (PEQ) sao hidrofilicas, enquanto que as cadeias do polimero de
6xido de propileno (PPO) sdo hidrofébicas; isto conduz a formagdo de micelas
cilindricas, com as cadeias do polimero de 6xido de etileno localizadas no lado
externo das micelas. Desta forma, as cadeias do polimero de ¢xido de etileno
podem ser ocluidas nas paredes do silicato. E apés a calcinagéo, a estrutura
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resultante possui mesoporos e microporos formados durante a remogao do polimero
de 6xido de etileno e do polimero de éxido de propileno, respectivamente (GRECCO
e RANGEL, 2013).

Na segunda etapa da sintese acrescenta-se a fonte de silica (Figura 7). A
formacgéo da silica mesoporosa ocorre através de um fino balango entre a silica
polimerizada e a interag&o entre silica-micela. As espécies mais comuns usadas
como mondmeros na formacdo de silicas mesoporosas séc alcoxidos
tetrafuncionais, como o tetraetilortosilicato que € hidrolisada em meio fortemente
acido e, posteriormente, passa a interagir com o grupo polar do surfactante e
polimeriza-se ao longo do cilindro (TEOS) (KIM, STUCKY, 2000; KIM et al, 2002).

Na presenca de alcoois, a taxa de hidrélise de TEOS é reduzida. A elevada
concentragdo de alcool na solugdo vai retardar a reagdo de hidrélise do TEOS em
grande escala, devidoe a uma solvatacéo preferencial para a fase alcodlica, esta
dissolugdo preferencial do TEOS para o aicool também vai ajudar na
homogeneiza¢do da solugdo mae. A hidrélise do TEOS diminui o numero de
particulas de silicato carregadas na solugdo. Quanto menos carga de compensacao
na solugdo maior a forga de repulsdo entre os grupos polares adjacentes do
surfactante, consequentemente a area de superficie eficaz do headgroup, ap, das
moléculas de surfactante tornam-se maior favorecendo a formacdo da fase
hexagenal (LIU, S. , ef a/, 2003).

O etanol atua essencialmente como um co-solvente na produgéo de particulas
esféricas. Em concentragdes mais baixas do alcool, impulsionadas pelas forgas
hidrofébicas, as moléculas de alcool penetram as micelas do surfactante. |sto resulta
num aumento do volume real do surfactante e, por conseguinte, transigées elevadas
para menor fase de curvatura. Consequentemente, mesofases com menos curvatura
sdo formadas sequencialmente, indo desde hexagonal para cubico. Este fato &
referido como o efeito de co-agente tensoativo dos alcoois (LIU, S. , et a/, 2003).

Em uma concentragio elevada, mais e mais moléeculas do alcool passam a
residir nos limites exteriores das micelas do surfactante, aumentando a proporgéo do
alcool na solugéo aquosa, sendo esperado um aumento nas micelas. Isto significa
que o papel do alcool esta deslocando de um co-agente tensoativo para uma fungéo
de co-solvente. Este co-solvente tera um efeito de diluicdo sobre as eventuais
micelas, tornando-as menos compactada, favorecendo automaticamente curvaturas
de superficie elevadas (LIU, S. | et a/, 2003).

W
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O gel formado a partir das etapas anteriores & submetido a um tratamento
hidrotérmico, onde ocorre a intensificacdo da condensacdo das espécies de silica
sobre a estrutura micelar do direcionador formando uma estrutura hexagonal de ions
silicato-surfactante a qual da origem a estrutura mesoporosa da SBA-15.

Na terceira etapa (Figura 7), ocorre a remocao total do direcionador, e
consequentemente desobstrugdo dos mesoporos da peneira molecular, através da
calcinacdo. A forma e a curvatura dos poros se dao apés a decomposicdo térmica
do copolimero de blocos realizada na etapa de calcinagdo do material. Os
microporos nas paredes dos mesoporos da SBA-15 sdo originados apos a
decomposicdo da parte oxido de polietieno (PEO) do copolimero enquanto a
mesoporosidade & formada pela decomposicdo da parte 6xido polipropileno (Figura
11).

Figura 11 — Esquema representativo da estrutura de SBA-15 antes e apéds a
calcinagao.

Mesoporo
(4 = 14nm)

+ Microporo

Fonte: Adaptado de MEYNEN (2009).

2.2.3 Aquecimento por tecnologia de micro-ondas

As micro-ondas sdo radiacdes eletromagnéticas nao-ionizantes nas bandas de
frequéncia entre 0,3 e 300 GHz (KINGSTON & JASSIE, 1988; ROUSSY & PEARCE,
1995). Quatro delas sdo utilizadas nas areas industriais e cientificas: 915+25;
2450+13; 5800475 e 22125125 MHz. A Figura 12 mostra o espectro

eletromagnético e suas regides com seus respectivos comprimentos de onda.
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Figura 12 — Espectro eletromagnético.
The Electromagnetic Spectrum
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Fonte: http://www.if ufrgs.br/oei/stars/espectro.htm

Todos os experimentos com micro-ondas relatados s&o realizados em
2450MHz (o comprimento de onda correspondente a 12,24 centimetros). Uma razédo
€ que préximo desta frequéncia, a absor¢do de energia de micro-ondas, por agua
liquida € maxima. Outro provavel motivo € que magnétrons 2450MHz sdo mais
frequentemente utilizados nos equipamentos de micro-ondas comerciais disponiveis.
A interacdo de materiais dielétricos com micro-ondas leva ao que é geralmente
descrito como aquecimento dielétrico devido a uma polarizagdo liquida da
substancia (LI, Y.; YANG, W, 2008).

Segundo BERLAN (1995), THUERY (1989) e KU (2002), durante o
aquecimento dielétrico, as radiagbes penetram no material de forma que a
transferéncia de calor acontece desde o seio do material até a superficie do mesmo.
Este tipo de transferéncia causa o aquecimento em massa do material @ um rapido
aumento da sua temperatura, diferentemente do aquecimento convencional, no qual
as taxas de aguecimento sdo mais lentas e dependem da condutividade térmica do
material, das diferencas de temperatura criadas ao longo do material e das correntes
convectivas. Na faixa das micro-ondas, as energias correspondentes aos fétons séo
insuficientes para provocar a ruptura de ligagées quimicas e a consequente
modificagdo da estrutura das moléculas.

De fato, o efeito que as micro-ondas ocasionam & baseado na reorganizagao
das cargas das moléculas polares (polarizacdo) e dos ions livres de materiais
dielétricos, induzida pelo campo elétrico das radiagcées conforme mostrado na Figura
12.

Franciele Oliveira Costa




28

Figura 13 - Principio de funcionamento de micro-ondas (rotacdo de dipolos).

Fonte: http://www.refrigeracao.net/topicos/microondas/microondas_6.htm

No instante (1) a molécula de agua esta alinhada com o campo elétrico; no
instante (2) o campo inverteu seu sentido e a molécula tende a girar; no instante (3)
a onda muda de sentido novamente e a molécula tende a acompanhar o campo. A
composicao de cada material e o seu estado fisico (liquido ou sélido) determinam o
tipo de deslocamento das cargas, assim como sua capacidade em transformar a
energia das micro-ondas em calor. Para materiais constituidos de moléculas
polarizaveis, os dipolos se alinham na diregdo do campo elétrico quando este se
encontra ativo e se deslocam de forma aleatéria quando o campo se anula. A
variacgéo ciclica desta orientagdo promove o movimento rotacional dos dipolos como
resultado da agdo do campo elétrico e das forgas de interagao entre as moléculas
(MEREDITH, 1988, THUERY, 1989 e BARBOZA et al., 2001). Esta energia sera
transformada em calor, devido ao atrito dos dipolos com as moléculas vizinhas
(FILHO, 2009).

Geralmente, os materiais podem ser classificados em trés categorias baseadas
em sua interacdo com o micro-ondas: materiais que refletem micro-ondas (metais e
ligas a granel), materiais que sdo transparentes as micro-ondas (quartzo, varios
copos, ceramica, teflon, etc.), e os materiais que absorvem as micro-ondas que
constituem a classe mais importante dos materiais para a sintese de micro-ondas,
por exemplo, solugdo aquosa e solvente polar (LI, Y.; YANG, W, 2008).

O fator de dissipagdo (muitas vezes chamado a tangente de perda, tan 9),
numa propor¢do de perda dielétrica (fator de perda) com a constante dielétrica, é
utilizado para prever o comportamento do material num campo de micro-ondas. A
capacidade de absorgdo de micro-ondas de um material & diretamente proporcional
ao seu fator de dissipagao (LI, Y.; YANG, W, 2008).

Franciele Oliveira Costa



29

A eficiéncia de um material de converter energia eletromagnética em calor a
uma dada frequéncia e temperatura é calculada conforme descrito pela Equagéao {1)
(HENCH & WEST, 1990):

tan.d=¢/¢’ {1)

O fator de perda dielétrica (¢") mede a eficiéncia da conversdo de energia
eletromagnética em calor. A constante dielétrica (¢") quantifica a capacidade do
material em armazenar energia eletromagnética. Ja a razao, £"/¢', chamada de fator
de dissipacdo, significa a habilidade de uma amostra converter radiagéo
eletromagnética em calor.

Segundo FILHO (2009), Os fornos de micro-ondas sao utilizados para diversas
finalidades, tais como secagem de amostras (REH & GERBER, 2003; ORTIZ et al.,
2002), sinteses (RAO et al., 2003; SUBASRI et al., 2003), extracdo de compostos
organicos (CONCHA-GRANA et al, 2003; SHU et al, 2003). Os principios
envolvidos no aquecimento por micro-ondas englobam conceitos quimicos e fisicos,
tais como temperatura, ligagdo quimica, estrutura molecular, momento de dipolo,
polarizagdo, capacidade calorifica e constante dielétrica (WATKINS, 1983).

Em comparagdo com o aquecimento convencional, o forno de micro-ondas tem
as seguintes vantagens para a sintese quimica (efeitos térmicos do forno): (1) a
introducdo de energia de micro-ondas para uma reagao quimica pode conduzir a
taxas de aquecimento muito mais elevadas do que aquelas que s&o obtidos
convencionalmente; (2) a energia de micro-ondas é introduzida no reator quimico
remotamente sem contato direto entre a fonte de energia e os produtos quimicos
que reagem; (3) aquecimento volumétrico e instantaneo (ou rapido), sem efeitos de
parede ou de difusdo de calor; (4) pode realizar o aquecimento seletivo porque os
produtos quimicos e os materiais de contengdo para as reagdes quimicas néo
interagem igualmente com micro-ondas; (5} "hot spots" gerados por fronteiras locais
por reflexdes e refragcbes pode resultar em um efeito de "super-aquecimento”, que
pode ser melhor descrito como o superaquecimento local e é comparavel a de
ebuligdo retardada de liquidos superaquecidos, em condigbes convencionais (LI, Y.;
YANG, W, 2008); (6) As micro-ondas podem aquecer uma mistura de reacao de
forma muito rapida, direta, uniforme e sem problema algum de transferéncia de calor
através das paredes do frasco (CUNDY et al., 1998).
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A primeira sintese da peneira molecular SBA-15 por aquecimento em micro-
ondas foi realizada em 2000, e bons resultados foram obtidos com um tempo de 15
minutos (NEWALKAR et al., 2000). Segundo EUNYOUNG (2007), a sintese
convencional da peneira molecular SBA-15, tipicamente requer cerca de 24 horas de
envelhecimento a uma temperatura de 35 a 40 °C, para direcionar o surfactante, ou
o molde, e aguecimento da solugdo a temperatura de 80 a 100 °C com o tempo
variando de 12 horas a dois dias para que ocorra a cristalizagao. Observa-se
claramente uma reducéo significativa no tempo de sintese dessa peneira molecular.

Silicas mesoporosas ordenadas de boa qualidade foram obtidas atraves da
sintese por micro-ondas, NEWALKAR, et al. (2000), NEWALKAR, et al. (2002),
HWANG, et al. (2004), PARK, et al. (2004), TOPSETT, et al. (2006), e CELLER e
JANORIEC (2006). A irradiagdo de micro-ondas tem sido utilizada para obter
materiais mesoporosos de surfactante-modelado como a MCM-41 e MCM-48, bem
como materiais modelados por copolimero como SBA-15, SBA-16 PARK, et al.
(2004), e TOPSETT, et al. (2006).

Conforme relatado por SILVA (2007), a silica mesoporosa ordenada SBA-15 foi
preparada por sintese assistida em forno de micro-ondas variando a temperatura de
40 até 200 °C. Neste artigo os autores focaram nas silicas mesoporosas ordanadas
sintetizadas a altas temperaturas (160, 180 e 200 °C), estas amostras de SBA-15
apresentaram uma maior estabilidade térmica, e maior tamanho de poros. Entretanto
observaram uma pequena decomposi¢dao do molde que nao veio a comprometer a
formacdo de amostras bem ordenadas de SBA-15 e também eliminou as
interconexdes microporosas (CELER e JARONIEC, 2006).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo estdo descritos os materiais e métodos utilizados para obtengéo
da peneira molecular SBA-15, por meio de dois métodos de aquecimento:. o
convencional e 0 de micro-ondas, assim como suas caracterizagoes.

3.1 MATERIAIS

As peneiras moleculares de SBA-15 foram sintetizadas utilizando os seguintes
reagentes:

* Tetraetilortosilicato (TEOS) — fonte de silica utilizada.

¢ Pluronic P423: Copolimero Tribloco - direcionador estrutural.
» Acido cloridrico 2M (HCI) — diluente.

« Etanol — co-solvente.

o Agua destilada - solvente.

3.2 METODOS
3.2.1 Preparacdo da peneira molecular SBA-15 por aquecimento convencional

A peneira molecular SBA-15 utilizando o etanol como co-solvente foi
sintetizada através de uma adaptagdo da metodologia descrita por ZHAO et al,
1998a e b. Foram utilizadas as proporgbes de co-solvente etanol 10, 20, 30, e 40,
para dois tempos de envelhecimento 2 horas e 20 horas. O gel obtido apresenta a
seguinte composig¢éo molar:

1TEOS: 0,017 P423:5,7 HCI: 173 Hz0: X ETOH

Em que, X: Proporgao molar do etanol.

Na primeira etapa da sintese o direcionador copolimero tribloco Pluronic® Pz,
o co-solvente etanol (EtOH) e o acido cloridrico (HCI — 2M) foram misturados a agua
destilada (H-0) e agitados até total dissolugdo do direcionador. Em seguida, a fonte
de silica, TEOS (Si(OC2zHs)s(CsH20045i)), foi gotejada no meio reacional mantendo-

se sob agitacdo continua até obter-se uma mistura homogénea. Posteriormente, a
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solugdao permaneceu sob agitacdo magnética a uma temperatura de
aproximadamente 35 °C, apds 2 horas retirou-se uma aliquota, e manteve-se a
solugdo sob as mesmas condi¢gdes durante 20 horas. Ao termino das 2 e 20 horas, o
gel formado foi transferido para autoclaves de inox e levado a uma estufa
permanecendo durante 24 horas a uma temperatura de aproximadamente 80 °C.

Apbés as 24 horas de aquecimento o material foi resfriado a temperatura
ambiente e em seguida lavado com agua deionizada para auxiliar na remogéo do
excesso de direcionador orgénico. Apos a lavagem, o material foi filtrado a vacuo e
seco em uma estufa a 60 °C, durante 24 horas. O material resultante apos a
secagem foi pesado e caicinado para remogao total do direcionador.

Na Tabela 1 sao apresentadas as quantidades dos reagentes que foram
utilizadas para as sinteses das peneiras moleculares.

Tabela 1 — Quantidades de reagentes utilizadas para sintese da peneira molecular
SBA-15, com diferentes proporgdes molares de co-solvente etanol.

PROPORGAO TEOS PLURONIC  HCI H;0 ETANOL
MOLAR (X) (mL) - Pizs (mi) (mL) - EtOH
(g) {mL)
10 10,01 4,82 139,27 21,68 3,51
20 9,81 4,33 125,18 19,48 6,31
30 8,91 3,93 113,68 17,69 8,59
40 8,16 3,60 104,11 16,20 10,49

Para uma melhor compreensdo dos resultados, foram utilizadas as
nomenclaturas apresentadas na Tabela 2 para as amostras sintetizadas por

aquecimento convencional.

Tabela 2 -~ Nomenclatura utilizada para peneira molecular SBA-15 sintetizada nas
quatro proporgdes molares (10,20,30,40), nos dois tempos de envelhecimento (2 e
20 horas).

PROPORGAO MOLAR TEMPO DE
DE ETANOL ENVELHECIMENTO

NOMENCLATURA
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(horas)
SBA-15_Et210 10 2
SBA-15_Et220 20 2
SBA-15_Et230 30 2
SBA-15_Et240 40 2
SBA-15_Et2010 10 20
SBA-15_Et2020 20 20
SBA-15_Et2030 30 20
SBA-15_Et2040 40 20

O fluxograma (Figura 14) apresenta a sequéncia da sintese e caracterizacdo da
peneira molecular SBA-15.
Figura 14 — Esquema para sintese da peneira molecular SBA-15 atraves do método

de aquecimento convencional, para os tempos de 2 horas e 20 horas de maturagéo.
-
P

2e20
horas de
agitacao a

R

3.2.2 Preparacdao da peneira molecular SBA-15 por aquecimento em micro-

ondas

A peneira molecular SBA-15 foi sintetizada utilizando-se os seguintes tempos
de cristalizagédo: 0,5 hora; 1 hora; 1,5 horas e 2 horas, obedecendo a composigao

molar descrita a seguir:
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1TEOS: 0,017 P123:5,7 HCI: 173 H20: 40 ETOH

Inicialmente 3,60 g de Pluronic® Pz foram dissolvidos em uma solugédo
contendo 16,20 g de H,0, 10,49 EtOH e 104,11 g de HCI 2M, sob agitagdo continua
e temperatura de 35°C. Apés a homogeneizagdo do material foram gotejados 8,16 g
de TEOS a solugao, e manteve-se sob agitagdo a 35 °C durante 20h. Em seguida a
amostra foi transferida para cubetas de 25 mL e levada ac forno micro-ondas nos
tempos de cristalizagdo citados anteriormente. Posteriormente o materiai foi lavado
com agua deionizada e filtrado a vacuo. A secagem do material foi feita em uma
estufa a 60 °C, durante 24 horas.

Para uma melhor compreensdo dos resultados foram utilizadas as
nomenclaturas, apresentadas na Tabela 3, para as amostras sintetizadas por meio
do aquecimento em micro-ondas.

Tabela 3 - Nomenclatura utilizada para peneira molecular SBA-15, sintetizada por
meio do aquecimento em micro-ondas a diferentes tempos de cristalizagéo.

Tempo de
Amostra Método de Aquecimento Cristalizagcdo
(horas)
SBA-15_M0,5h Micro-ondas 0,5
SBA-15_M1h Micro-ondas 1,0
SBA-15_M1,5h Micro-ondas 1,5
SBA-15_M2h Micro-ondas 2,0

O fluxograma (Figura 15) a seguir apresenta a sequéncia da sintese da peneira
molecular SBA-15.
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Figura 15. Esquema para sintese da peneira molecular SBA-15 através do método
de aquecimento por micro-ondas.

<

3.2.3 Tratamento Térmico da Peneira Molecular SBA-15

20 horas de

agitacao a
- [+ -

ok -

Para total remogdo do direcionador, o material obtido foi submetido ao
processo de calcinagdo em um forno com temperatura programada (Figura 16).

Figura 16. Sistema de calcinagédo das peneiras moleculares SBA-15.

Fonte: Adaptado de QUINTELLA (2009).

A primeira Etapa consistiu em aquecer a amostra, sob fluxo de nitrogénio (Nz),
de 30 até 200 °C, com rampa de aquecimento de 10 °C/min permanecendo nessa
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temperatura por 1 hora, para total remogéao do direcionador inserido no interior dos
poros do material. Apos este periodo o fluxo de nitrogénio foi trocado por ar sintético.

Na segunda Etapa, a amostra foi aquecida de 200 até 550 °C, sob uma razéao
de aquecimento de 2 °C/min durante 6 horas, para oxidagao do direcionador
organico remanescente (Figura 17). As etapas da calcinagdo sao descritas no

diagrama a seguir:

Figura 17 — Esquema para o processo de calcinagao da peneira molecular SBA-15.

1° Etapa

Tambiente até 200 °C
(10 °C/min)

— !

T=200°C
(1 hora)
2° Etapa !
T 200 °C até 550 °C
(2 °C/min)

|

T=500°C
(6 horas)

3.3 CARACTERIZACAO DA AMOSTRA
3.3.1 Andélise termogravimetrica e derivada da termogravimetria (TG, DTG)

Segundo Kok e Pamir (1995), a analise térmica, definida pela
International Confederation for Themal Analysis, € um conjunto de métodos pelos
quais as propriedades fisicas ou quimicas de uma substancia, uma mistura e/ou um
reativo sdo medidas com fungbées de temperatura ou tempo, enquanto a amostra
estd sujeita a um programa de temperatura controlada.

Na area de catalise as técnicas termoanaliticas mais empregados sdo a
termogravimetria (TG), derivada da termogravimetria (DTG). A analise térmica

através da TG é um experimento que permite avaliar a perda de massa de uma
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determinada substancia em um ambiente que € aquecido ou resfriadoe a uma taxa
controlada, tendo como variaveis o tempo efou temperatura (KEATTCH;
DOLLIMORE, 1975). A curva da primeira derivada da perda de massa em func¢édo do
tempo ou da temperatura (DTG) representa a velocidade da perda de massa e essa
curva mostra a temperatura em que ocorre a taxa maxima de velocidade
(Ribeiro et al., 2004).

Visando a obtenc¢do de um material de boa qualidade a analise térmica foi
utilizada para se estudar as melhores condi¢des de calcinagéo, visando uma rapida
eliminagao das moléculas do direcionador sem comprometer a estrutura ordenada
do material.

3.3.2 Difragdo de raios-x (DRX)

Para a determinagdo das fases cristalinas e dos parametros de arranjo
hexagonal dos materiais sintetizados foi utilizada a difracdo de raios-X a baixo
angulo devido a grande distancia interplanar tipica de materiais mesoporosos como
a SBA-15. Os parametros cristalograficos, disténcia interplanar e parametro de rede,
foram determinados a partir da lei de Bragg descrita a seguir:

nl=2dmnpseno (2)

Em que:

n é a ordem de reflexao (n = {1,2,3,...}).
Comprimento de onda (A) = 1,5418 A.

d(n: distancia entre o indice de planos (hkl).
hkl: indice de Miller.

O método empregado para a analise de raios-X dos materiais mesoporosos do
tipo SBA-15 é o método do pé proposto por SETTLE (1997). O metodo consiste
basicamente em uniformizar a amostra de modo a torna-la um p6 fino € homogéneo.
Quando esse pd é colocado no porta amostra do equipamento um grande nimero
de pequenos cristalitos é orientado em todas as diregdes possiveis. Dessa forma,
guando um feixe de raios-X atravessa o material, um numero significativo de
particulas estio orientadas de tal forma que a condicao de Bragg para a reflexdo de
cada possivel distancia interplanar seja obedecida (Equagéo 2). A identificacéo da
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fase ocorre quando se observa a obtengdo de trés a cinco picos referentes aos
planos (100), (110), (200), (210) e (300), na faixa de 0,5 a 3,0°. Estes planos sao,
segundo a literatura (Zhao et al., 1998 a, b), caracteristicos de estruturas hexagonais
dos materiais SBA-15 (QUINTELLA, 2009).

Figura 18 — Modelo ilustrativo para Lei de Bragg.

Fonte: Quintella (2009).

Segundo International Union of Crystallography (1969) para uma estrutura
hexagonala=b #c,a=p =90° y=120°, conforme apresentado na Figura 19.

Figura 19 — Geometria da célula unitaria hexagonal.

Fonte: http://slideplayer.us/slide/373512/

Assim espacamento interplanar (h,k,|) € expresso da seguinte forma (Equacéo
3y

az

1 4(h2+h.k+k2)+ 2
dlekl 3

()
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Para o plano 1 0 0, temos

1 4 2d; 00
dige  (3a,)?

(4)
Em que, d(hkl) é distancia interplanar relativa ao plano (100) e a0 é o parametro do
arranjo hexagonal da estrutura mesoporosa.
A espessura da parede (w;) é calculada através da equacéo 5.

wy = ag— D,
(3)
Em que, Dp € o didmetro do poro.
A Figura 20 explica o que realmente corresponde a distancia interplanar d(100),
a espessura de parede (w;) e o parametro de rede no arranjo mesoporoso do SBA-
15.

Figura 20 — Diagrama esquematico do arranjo mesoporoso da peneira molecular
SBA-15, antes e apés a calcinagdo. Sendo T = temperatura, t = tempo, d(100) =
distancia interplanar no plano 1 0 0, w; = espessura da parede de silica e apg=

parametro mesoporoso.

Fonte: ( Beck ef al, 1992).

O parametro da estrutura mesoporosa (ag) que representa a soma do diametro
médio dos poros (dp) do material e a espessura média da parede de silica (w) pode
ser obtido a partir do valor da distancia interplanar do plano (1 0 0), o qual € o mais
intenso no difratograma de raios-X, o qual correlaciona as distancias interplanares
no plano (1 0 0) com o valor do parametro de estrutura mesoporosa (ag) sendo
calculado pela equacao 4 (Beck et al.,1992).
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3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A moifologia dos materiais obtidos foi estudada mediante a microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), realizada em equipamento SHIMADZU SSX-55.

Nesta técnica um feixe fino de elétrons de alta energia incide na superficie da
amostra onde, ocorrendo uma interagao, parte do feixe é refletida e coletada por um
detector que converte este sinal em imagem de BSE (ou ERE) - imagem de elétrons
retroespalhados - ou nesta interagdo a amostra emite elétrons produzindo a
chamada imagem de ES (elétrons secundarios). Ocorre também a emissao de raios-
X que fornece a composicao quimica elementar de um ponto ou regido da superficie,
possibilitando a identificacdoc de praticamente qualquer elemento presente
(MALISKA, 2014).

Duas grandes vantagens desta técnica s&do a gama de aplicagdes e a
profundidade do campo da imagem. A profundidade do campo da imagem é a
propriedade pela qual as imagens de MEV podem enfocar superficies que se
encontram a diferentes aituras(GUIMARAES, 2008).

Esta analise foi realizada no Laboratéric de Caracterizacdo de Materiais
pertencente a Unidade Académica de Ciéncia e Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande, localizado em Campina Grande/PB.

3.3.4 Adsorgao fisica de nitrogénio — (método BET)

A adsorgao é o fendmeno no qual as moléculas de um fluido se concentram de
forma espontanea sobre uma superficie sélida. Este fenémeno resulta da ocorréncia
de for¢as nao balanceadas na superficie do sdlido, do tipo das descritas por Van der
Waals, que retém determinadas espécies quimicas por um tempo finito. E um
fendmeno exotérmico, espontaneo e que, portanto, ocorre com uma diminuigdo da
energia livre do sistema.

Os métodos de adsorcao sao importantes para a determinacao de areas
superficiais, areas metalicas, volume e distribuicdo de poros de materiais sélidos
porosos ou ndo, aplicados na catalise heterogénea. Com estes métodos, pode-se
determinar a textura do catalisador e a area ativa de metais suportados (SCHMAL,
2011). A maioria dos sdlidos obedece a um dos seis tipos de isotermas de adsorgao
existentes, contudo, a maioria destas isotermas podem ser agrupadas em seis

classes, enquadradas nos tipos de | a V da classificagao proposta por Brunauer,
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Emmett e Teller (GREGG e SING, 1982) e por PIERCE enquadrada o tipo VI
(SMISEK e CERNY, 1970). Na Figura 18 é apresentado um esbogo destes tipos de
isotermas.

Figura 21 - Isotermas de adsorgéo segundo a classificagdo de BRUNAUER, Tipo | —
V, e segundo PIERCE, Tipo VI (SMISEK e CERNY, 1970).

I b1
)

m =
]

= N

Fonte: PORPINO, 2009.

A isoterma do tipo | & caracteristica de poros microporosos e a adsorgao ocorre
em pressoes relativa baixas devido da interagéao forte entre as paredes do poro e
adsorbato. A condensacao capilar ocorre na regido de pressdes baixas (<0.3). Este
processo é indistinguivel do processo de formagdo da monocamada. Uma vez que
os microporos sdo preenchidos a adsor¢éo continua na superficie externa, seguindo
o comportamento descrito para sélidos macro ou mesoporous. As isotermas do tipo
Il sdo encontradas quando a adsor¢do ocorre em pos nao-porosos ou com poros de
grande diametro. Neste tipo de isoterma a baixas pressdes relativas ocorre a
formagéao de uma monocamada de moléculas adsorvidas. O ponto de inflexdo ocorre
quando a primeira camada ficar completa. Em pressdes altamente relativa ocorre
adsorgdo na multicamada até que na saturagcdo seu numero sera infinito. A presséao
de formagdo da monocamada €& baixa se a interacdo entre o adsorbato e o
adsorvente for forte, mas os processos de formagdo da monocamada e da
multicamada sdo sempre sobreposto. A isoterma tipo Ill, & caracterizada
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principalmente, por calores de adsorgdo inferiores ao calor de liquefagdo do
adsorbato. Caracteristicas de sélidos mesoporosos as isotermas do tipo IV € a mais
frequente em catalisadores heterogéneos. Neste tipo de isoterma a baixas pressées
relativas o processo ndo difere do que acontece em sélidos macroporosos. Em
pressdes relativas elevadas a adsor¢gdo nos mesocporos conduz a formacgdo das
multicamadas. O segundo ponto de inflexdo indica a adsorcdo na faixa de
mesoporos. Normalmente, este tipo de isoterma apresenta um “loop” de histerese,
ou seja, a isoterma ndo segue o mesmo caminho para adsorgdo e dessor¢cdo. Para
isoterma do tipo VI, sélidos ultramicroporosos uniformes, a pressédo em que a
adsorcao ocorre depende de interagdo entre a superficie e 0 adsorbato. Assim, se é
energeticamente uniforme o processo inteiro acontece a uma presséao bem definida.
Se a superficie contem poucos grupos de sitios energeticamente uniformes, uma
isotermas de degraus deve-se esperar. Cada degrau na isoterma corresponde a
adsorgdo em um grupo de sitios (SOUSA, 2009).

A histerese é um fendmeno que resuita da diferenca entre 0 mecanismo de
condensagéo e evaporacdo do gas adsorvido. Este processo ocorre em diferentes
valores de pressdo relativa e sua forma é determinada principalmente pela
geometria dos poros (GREG and SING, 1982).

Os tipos mais frequentes de histereses observadas nos sélidos podem ser
classificados, segundo a IUPAC (/nternacional Union of Pure and Alpllied
Chemistry), em quatro tipos (SANTILLI, PULCINELLI, 1993) representados na Figura
22.

Figura 22 - Tipos mais frequentes de histereses em isotermas de adsorgdo e a
relacdo com o formato dos poros: Py é a presséo de saturagéo e P é a pressao de

equilibrio.

o H1 H2 H3 H4

=

2

o)

> 880 80 V=00 £< 1, 3om

Fonte: RODELLA, 2001
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A histerese do tipo H1 é encontrada em materiais cujos poros sao regulares, de
formato cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas. O tipo H2 é formado
pela composi¢cdo de poros cilindricos e abertos ou fechados com estranguiagdes,
resultando numa morfologia irregular do tipo “garrafa”. Na histerese H3 os poros
apresentam formato de cunhas, cones e/ou placas paralelas. O tipo H4 ocorre em
sélidos cujo raio do poro rp € menor do que 1,3 nm, ou seja, com as dimensdes da
molécula do adsorbato, a morfologia dos poros néo é definida (RODELLA, 2001).

A técnica de BET possibilita a construgdo de isotermas de adsorgdo e
dessor¢do gasosa, das quais extrai-se informagdes como a area superficial, volume
poroso, morfologia e distribuigao do tamanho de poros (RODELLA, 2001).

a) Area Superficial BET

Uma das maneiras mais simples de se determinar a area superficial total de
sistemas porosos € através do método de adsor¢do gasosa. Basicamente, as
tecnicas de adsorgdo envolvem a determinagéo da quantidade de gas necessaria
para formar uma camada monomolecular na superficie analisada. O nimero de
moléculas necessario para formar esta Gnica camada pode ser calculado através do
volume de gas (Vm) requerido para recobrir inteiramente a superficie do sélido
(LOWELL, 1991).

Conhecendo-se a area S ocupada por molécula do gas adsorvente, a area
superficial (Sw) do material estudado pode ser determinada pela equacéao (6):

Vi S.N

M (6)

Sw =
onde N & o numero de Avogrado e M o volume molecular do gas.

A area especifica Sger € tomada como o valor mais provavel da area que mede
a superficie de um grama de solido, sendo definida como a area superficial
recoberta por uma melécula de gas multiplicada pelo nimero de moléculas contidas
em Vm. Assim sendo, tomando-se o valor de Vm nas condigbes normais de
temperatura (273 K) e pressdo (760 mmHg) e considerando-se a adsorgdo do
nitrogénio a 77 K, tem-se:
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S (mz/g) = 435.V, (7)

b) Distribuicdo do Tamanho de Poros

As histereses do tipo H 1, H 2 e H 3 (Figura 3) sédo tipicas de materiais
contendo poros entre 2,5 a 100 nm, denominados mesoporos. Neste caso a
condensacdo do gas adsorvente nas paredes dos poros (condensacdo capilar)
ocorre para valores de pressao inferior a pressado de saturagdo (Py), devido ao raio
de curvatura (r) do poro (capilar). Este fendmeno é descrito pela equacgao de Kelvin
(SANTILLI e PULCINELLI, 1993):

= (8)

sy (P ) _ (Ry.wm.cos0)
Py R.T.r.

Onde r. representa o raio para os poros cilindricos (a distancia entre paredes para
poros em forma de fenda), Y a tensao superficial, w, 0 volume molar, 6 o angulo de

contato, R a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta.

3.3.5 Espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

Na espectroscopia na Regido Do Infravermelho Com Transformada de Fourier
(FT-IR),a radiagdo contendo todos os comprimentos onda de interesse (400 a 4.000
cm’’, por exemplo) é separada em dois feixes um deles permanece fixo e o outro se
move com o espelho mével. Fazendo-se variar as distancias percorridas pelos dois
feixes, obtém-se uma sequéncia de interferéncias construtivas e destrutivas e,
consequentemente, variagdes na intensidade de radiagdo recebida pelo detector, o
chamado interferograma. uma transformada de Fourier converte o interferograma
assim obtido, que esta no dominio do tempo, para a forma mais familiar de um
interferograma no dominio de frequéncias. Passando-se a radiagcdo pela amostra, a
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transformada de Fourier, em posigdes sucessivas do espelho moével, da origem ao
espectro completo de infravermelho (ALISKE, 2010).

A anadlise por espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho foi
utilizada com o objetivo de identificar qualitativamente as frequéncias vibracionais e
suas respectivas atribuicdes referentes aos grupos funcionais presentes no material
mesoporoso do tipo SBA-15, os espectros foram obtidos no infravermelho médio na
faixa de 4000400 cm™.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 METODO DE AQUECIMENTO CONVENCIONAL

Nesta se¢do, serdo apresentados os resultados referentes as caracterizagées
das peneiras moleculares SBA-15 sintetizadas por duas rotas de sintese,
aquecimento convencional e aquecimento por micro-ondas. O aquecimento
convencional utilizando o etanol como co-solvente em diferentes proporgdes molares
(10, 20, 30 e 40) e dois tempos de envelhecimento (2 e 20 horas), e o aguecimento
por micro-ondas utilizando diferentes tempos de cristalizagao.

4.1.1 Analise termogravimetrica e derivada da termogravimetria (TG, DTG)

Para determinar a temperatura de decomposi¢ao do direcionador realizou-se a
analise termogravimétrica da peneira molecular SBA-15, o resultado encontra-se na
Figura 23.

Figura 23 - Curvas de TG e DTG para peneira molecular SBA-15 utilizando o etanol
como co-solvente.
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As curvas termogravimétricas (TG/DTG) para o material mesoporoso SBA-15
utilizando etanol como co-solvente, apresentaram tipicamente duas faixas de perda
de massa nas temperaturas abaixo de 569°C. Na primeira faixa de temperatura que
vai de 27 a 133 °C houve uma perda de massa de 5,68%, na segunda faixa de 133 a
569 °C a perda foi de 43% de massa. Araujo e Jeroniec (1999) atribuem em
materiais nanoestruturados, como sendo a primeira faixa de temperatura resultado
da remogao da agua fisissorvida na cavidade porosa da peneira molecular e
materiais volateis, como o etanol, a segunda faixa de temperatura esta relacionada
com a decomposicdo de moléculas do direcionador (Pqz3). Os parametros de
temperatura referentes a decomposicdo do direcionador foram utilizados no

processo de ativagao dos catalisadores.

4.1.2 DIFRACAO DE RAIOS - X

A Figura 24 {(a,b,c,d) apresenta os difratogramas das peneiras moleculares
SBA-15 sintetizadas em diferentes proporgcées molares no tempo de envelhecimento
de 2 horas.

Observando os difratogramas de raio X, apresentados na Figura 24 (a,b,c,d),
pode-se confirmar a obtengao da peneira molecular mesoporosa SBA-15 para todas
as propor¢des molares de co-solvente etanol.

A presenca de picos caracteristicos, entre 20 = 0,75 e 1° € uma peculiaridade

de um material com estrutura bem definida.
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Figura 24 — Difratometria de raios-X das amostras no tempo de envelhecimento de 2
horas, (a) SBA-15 para proporcdo 10 do co-solvente etanol, (b) SBA-15 para
proporgao 20 do co-solvente etanol, (c) SBA-15 para proporgcao 30 do co-solvente
etanol, (d) SBA-15 para propor¢ao 40 do co-solvente etanol.
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O pico com elevada intensidade, atribuida a linha de reflexdo do plano (1 00) e
outro com menor intensidade atribuido a reflexdo do plano (1 1 0), sdo descritos
pelos pesquisadores da Universidade de Santa Barbara como caracteristicos da
estrutura hexagonal da peneira molecular SBA-15 (Zhao et al,, 1998b). Ambos os
picos foram obtidos na sintese que teve proporgdo molar final do gel 1 TEOS: 20
EtOH (amostra b), sendo esta a amostra que apresentou melhor organizacédo
estrutural.

A Figura 25(a,b,c,d) apresenta os difratogramas para o tempo de
envelhecimento com 20 horas, em diferentes proporgcées molares.

Franciele Oliveira Costa



49

Figura 25 - Difratometria de raios-X das amostras no tempo de envelhecimento de
20 horas, (a) SBA-15 para propor¢ao 10 do co-solvente etanol, (b) SBA-15 para
proporcdo 20 do co-solvente etanol, (c) SBA-15 para proporgédo 30 do co-solvente
etanol, (d) SBA-15 para propor¢éao 40 do co-solvente etanol.
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Nos difratogramas das amostras da peneira molecular SBA-15 para diferentes
propor¢gdes molares de co-solvente e um tempo de envelhecimento de 20 horas,
apresentados na Figura 25, observa-se a obtencdo do pico principal de difracéo
referente ao plano cristalino cujo indice de Miller € 1 0 0, sinal caracteristico da rede
hexagonal bem organizada, conforme relatado por (Zhao ef al., 1998 a e b). A
medida que a proporcao do co-solvente aumenta o pico correspondente ao indices
de 1 0 0 torna-se mais intenso, e ocorre a formagédo dos picos correspondentes aos
indices 1 1 0 e 2 0 0, evidenciando um aumento no ordenamento estrutural da
amostra.
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Diante dos difratogramas obtidos para a peneira molecular SBA-15, na
presenca do co-solvente etanol, observamos uma maior organizagao estrutural para
um maior tempo de envelhecimento (20 horas) e uma maior proporgdo molar de co-
solvente.

A Lei de Bragg foi utilizada para calcular pardmetros cristalograficos das
amostras. Os resultados encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 — Valores dos angulos 28 com suas respectivas distdncias interplanares

(driry) © © parametro mesoporoso ag para o plano (1 0 0).

Amostra 20 hkl d1o0(A) ag(d)
SBA-15_Et210 0,93 100 94,99 109,68
SBA-15_Et220 0,93 100 94,99 109,68
SBA-15_Et230 0,96 100 92,02 106,26
SBA-15_Et240 0,92 100 96,02 110,88
SBA-15_Et2010 0,90 100 98,69 113,96
SBA-15_Et2020 0,87 100 101,01 116,63
SBA-15_E12030 0,91 100 97,19 112,23
SBA-15_Et2040 0,84 100 105,53 121,86

De acordo com a Tabela 4 verificou-se para todas as amostras o pico 1 0 0,
refletiu espagamentos d o o) No intervalo 92,02 — 105,53 A, correspondendo a um
parametro de unidade de célula ag no intervalo 106,26 — 121,86 A, estes valores
encontram-se em conformidade com a literatura descrita por (ZHAQO,1998b). Verifica-
se também, que a peneira molecular SBA-15 obtida com maior propor¢do molar de
etanol, para os dois tempos de envelhecimento, apresentou maior espagamento
interplanar e consequentemente, maior pardmetro de arranjos hexagonais € maior

tamanho de poro.

4.1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 26 (a, b, ¢, d) apresenta as micrografias das amostras obtidas no
tempo de envelhecimento de 2 horas.
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Figura 26 — Micrografias Eletronicas de Varredura das amostras no tempo de
envelhecimento de 2 horas: (a) SBA-15 para proporgdo 10 do co-solvente etanol; (b)
SBA-15 para proporg¢éo 20 do co-solvente etanol; (c) SBA-15 para proporgéo 30 do
co-solvente etanol; (d) SBA-15 para proporgéo 40 do co-solvente etanol.
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E possivel identificarmos aglomerados de particulas esféricas, observando a
Figura 26, com diametro de aproximadamente a) 3,89 ym, b) 2,31 ym; ¢) 3,15 pym;
d) 3,98 um, separadas por espagdes vazios.

Analisando as micrografias das amostras obtidas no tempo de envelhecimento
de 20 horas, apresentadas na Figura 26, é possivel identificarmos aglomerados de
particulas esféricas com diametros de aproximadamente a) 3,06 ym, b) 3,98 um, c)
4,72 um e d) 5,56 um, separadas por espacdes vazios.
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Figura 27 - Micrografias Eletrnicas de Varredura das amostras no tempo de
envelhecimento de 20 horas: (a) SBA-15 para propor¢cédo 10 do co-solvente etanol;
(b) SBA-15 para proporgao 20 do co-solvente etanol; (c) SBA-15 para proporgéo 30

do co-solvente etanol; (d) SBA-15 para proporgao 40 do co-solvente etanol.
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Pode-se observar que a adigdo do co-solvente etanol favorece a formagéo de
particulas esféricas, pois o etanol diminui a taxa de hidrélise de TEOS e reduz a
polaridade da solugdo aquosa, fazendo com que seja possivel sintetizar esta
morfologia (LIU, et al. 2003).

Observa-se ainda que com o aumento da propor¢gdo molar do co-solvente
etanol os aglomerados de esferas tornam-se mais definidos para os dois tempos de
envelhecimento, no entanto, para o tempo de envelhecimento de 20 horas temos
que a medida que a propor¢do de co-solvente aumenta o didmetro das esferas dos
aglomerados também aumenta.
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4.1.4 ADSORCAO FiSICA DE NITROGENIO - (METODO BET)

A Figura 28(a,b,c,d) apresenta as isotermas de adsorgéo e dessorgao para as
amostras da peneira molecular SBA-15 em diferentes proporgées molares de co-
solvente etanol no tempo de envelhecimento de 2 horas.

Figura 28 — Isotermas de Adsorgdo-dessorgdo no tempo de envelhecimento de 2
horas: (a) SBA-15 para propor¢do 10 do co-solvente etanol; (b) SBA-15 para
proporcdo 20 do co-solvente etanol; (¢) SBA-15 para propor¢do 30 do co-solvente
etanol; (d) SBA-15 para proporcédo 40 do co-solvente etanol.
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As isotermas de adsorgdo e dessorgao para as amostras da peneira molecular
SBA-15 em diferentes propor¢gdes molares de co-solvente etanol no tempo de
envelhecimento de 20 horas encontram-se na Figura 29(a,b,c,d).
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Figura 29 - Isotermas de Adsorgao-dessorgao no tempo de envelhecimento de 20
horas: (a) SBA-15 para proporgdo 10 do co-solvente etanol; (b) SBA-15 para
proporgdo 20 do co-solvente etanol; (c) SBA-15 para proporgao 30 do co-solvente

etanol; (d) SBA-15 para proporgao 40 do co-solvente etanol.
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Nas Figuras 28(a,b,c,d) e 29(a,b,c,d) pode-se observar que em todas as
amostras foram obtidas isotermas do tipo 1V, segundo a classificagéo de Brunauer et
al. (1938) este comportamento é caracteristico de materiais mesoporosos.

Trés regibes podem ser distinguidas nas isortermas das Figuras 28 e 29: a
primeira, dada a baixas pressdes relativas (P/Py < 0,2) corresponde a adsorgéo de
N, na monocamada; a segunda inflexdo dada entre P/Po = 0,4 — 0,8, ocorre a
condensagao capilar caracteristica de materiais mesoporosos e a terceira (P/Po >
0,9), pode ser atribuida a adsorgdo das multicamadas da superficie externa
(SOUSA, 2009). As curvas apresentaram “loops” de histereses do tipo Hi a pressdes
parciais (P/Po) entre 0,4 — 0,8 , caracteristicas de materiais com sistema de poros

cilindricos, ou feitos a partir de agregados ou aglomerados de particulas esferoidais
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com poros de tamanhos uniformes que apresentam-se de acordo com a
Internacional Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC (SING ef al., 1985).

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados, calculados a partir das
isotermas, do didmetro e volume de poros, usando o método de BJH; e a area
especifica, usando o método de BET.

A partir da tabela 5, observou-se que a medida que aumentamos a proporgao
do co-solvente etanol para os dois tempos de envelhecimento ocorre um aumento
da area de superficie especifica (Sger) € no volume de mesoporos. Para os dois
tempos de envelhecimento verificou-se que os valores da area externa sao menores
do que os de area superficial especifica, apontando a natureza porosa do material e
sugerindo a presenga de mesoporos.

Tabela § - Analise textural da peneira molecular SBA-15 em diferentes proporg¢des
de etanol (10, 20, 30 e 40), para os dois tempos (2 e 20 horas) de envelhecimento.

Amostra SBET sext vpmlcro vpmes Vp‘rotal Dp DpAds DpDas

(m¥g) (m¥g) (cm%g) (cm’g) (cm¥g) (nm) (nm) (nm)

SBA-15_Et210 54506 51351 0008 0,572 058 426 472 405
SBA-15_Et220 770.54 63446 0.057 0,643 0.70 3,63 439 384
SBA-15_Et230 71160 617.71 0.036 0,806 084 474 572 499
SBA-15_Et240 861.556 71446 0059 0,800 085 394 467 4,32
SBA-15_Et2010 71506 571,07 0058 0,641 0,70 392 472 429
SBA-15_Et2020 70195 574.83 0053 0,629 068 389 473 391
SBA-15_Et2030 86044 77823 0,028 0,803 0,83 387 427 414
SBA-15_Et2040 934,13 842,05 0,031 0,968 1,00 428 480 468

Utilizando os valores obtidos nas analises de difragdo de raios—x e adsorgéo
fisica de nitrogénio foi calculada a espessura de parede através da equagao 5, os
dados obtidos sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Espessura da parede da peneira molecular SBA-15 em diferentes
proporgbes de etanol (10, 20, 30 e 40), para os dois tempos (2 e 20 horas) de

envelhecimento.

Amostra ag (A) D, (A) W (A)
SBA-15_Et210 109,68 42.6 67,08
SBA-15_Et220 109,68 36,3 73,38
SBA-15_Et230 106,26 47 .4 58,86
SBA-15_Et240 110,88 394 71,48
SBA-15_Et2010 113,96 39,2 74,76
SBA-15_Et2020 116,63 38,9 77,73
SBA-15_Et2030 112,23 38,7 73,53
SBA-15_Et2040 121,86 42,8 78,06

Observa-se para o tempo de envelhecimento de 20 horas que a medida que a
propor¢do do co-solvente aumenta a espessura de parede tambem aumenta,
tornando o material mais estavel, como também, o didmetro de poro. Neste caso,
iss0 ocorre porque tempos de reagdo mais longos resultam em tamanhos de poros
maiores, que podem ser causadas por protonagdo ou hidrofilicidade do bloco de
poli{oxido de etileno) — (PEQ) do copolimero sob as condigdes de sintese acida, ou
uma combinagdo de ambas. Os blocos hidrofébicos do direcionador (PEQ)
prevalecem, resultando no aumento do volume do dominio hidrofébico, e
consequentemente, no tamanho dos poros (ZHAO, 1998b).

4.1.5 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros de absorgdo na regiéo do infravermelho na faixa de 450 a 4500
cm’, da peneira molecular SBA-15 para o tempo de envelhecimento de 2 horas em
diferentes propor¢des molares de co-solvente etanol sdo apresentados na Figura 30
(a, b, c, d).

s
Frahciele Oliveira Costa



57

Figura 30 — Espectros de infravermelho das amostras no tempo de envelhecimento
de 2 horas: (a) SBA-15 para proporgéo 10 do co-solvente etanol; (b) SBA-15 para
proporgéo 20 do co-solvente etanol; (c) SBA-15 para proporgéo 30 do co-solvente
etanol; (c) SBA-15 para proporcédo 40 do co-solvente etanol.

SBA-15_ET2010
(a) = (k) SBA-15_Et220
10 - - ~ | il — — |
S o MY ! S o 4 i
08+ VoY [ 08 Voo
\ | -
0,6+ \ N 06
\ \ v
< 041 \f | < 04 "I
?; sz Bewm Calckar ) I -:; 02+ Sem Calcinar
- I L 3 T T T T T = !
:;; 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 E 4500 4000 3300 3000 2500 2000 1500 1000 500
= =
'g 1.04 S —————— N~ 5 1.0 — P ———— A
@ e TS \ i @ . o \ \
E-1 vV a8 — \ IV
< 08 \ W ‘ < 08 \ ¥ ‘
\ | \
\ | { \ |
06+ ‘ 08+ \ | ‘
04 l‘. | 04 4 :
" | Calcinada v Calcinada v |
02 T T T T T T T ™
T v T T r T T —
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
o4
Comprimento de onda (cm'1) Comprimento de Onda (cm™ ')
(c) SBA-15_Et230 @&y SBA-15_Et240 |
} 1.0+ — e A r—~ |
1.0 B N et ~ S L |
LN LV |
08 \". " ] 0,8 4 \‘.‘ ) I\
\ Y \ ’J
- 064 Vi —_ 0.8 4 1]
< * < \f !
‘-_"_- 044 Sem Caicinar 2 44 Sem Calcinar U \
2 ! - - - - T N r . = T r T r T T T T
H 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 C 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 0O
S T W T O O E - -
‘g 104 — e o £ 104 — — T N
: N N | E ~ N
S o \ P ! £ o84 s
0.8 \ | | < \ N
i | 06 4 1
06+ {1
| | | |
. \ 0,4+ 2 \{ |
04 Calcinada v 1 Calcinada |
T T T T T ¥ T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4500 4000 3500 3000 2800 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda (crn'1) “
Comprimento de Onda (cm™')

Os espectros de infravermelho para todas as proporgdes de co-solvente no
tempo de 2 horas de envelhecimento, sem calcinagdo, apresentaram as mesmas
bandas com variagdes de absorbancia minimas. Observam-se bandas tipicas
referentes a estiramentos assimétricos da ligagdo Si—O-Si em torno de 1051,64 cm’
' e em 796,99 cm” devido a estiramentos simétricos das ligagdes Si~O, fato
bastante comum em silicatos e aluminosilicatos (WANG et al., 2005). O pico em
torno de 940 cm™ pode ser atribuido a vibragées Si—-OH geradas pela presenca de

sitios defeituosos na estrutura.
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A Figura 31 apresenta os espectros de absorgdo na regido do infravermelho da
peneira molecular SBA-15 para o tempo de envelhecimento de 20 horas.

Figura 31 - Espectros de infravermelho das amostras no tempo de envelhecimento
de 20 horas: (a) SBA-15 para propor¢éo 10 do co-solvente etanol; (b) SBA-15 para
propor¢édo 20 do co-solvente etanol; (c) SBA-15 para proporgéo 30 do co-solvente

etanol; (d) SBA-15 para propor¢ao 40 do co-solvente etanol.
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Observa-se que os espectros apresentaram as mesmas bandas com variagdes

de absorbancia minimas tanto para o tempo de envelhecimento de 2 horas quanto
para o tempo de 20 horas.

Na Tabela 7 esta descrito um resumo dos dados relativos as frequéncias
vibracionais observadas e suas respectivas atribuicbes para o espectro de
infravermelho da peneira molecular SBA-15, para todas as proporgbes de co-

solvente etanol nos dois tempos de envelhecimento estudados (2 horas e 20 horas).
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Tabela 7 -~ Resumo das atribuigbes para os espectros na regidao do infravermelho da

peneira molecular SBA-15 em diferentes propor¢des de etanol (10, 20, 30 e 40),

para os dois tempos (2 e 20 horas) de envelhecimento.

Numero de onda (cm')

Atribuigdo

3013,46 — 3314,90

1640,00

1458,90

1374,32

1051,64

949,60

796,99

Estiramento dos grupos hidroxilas
internos e externos na estrutura
mesoporosa
Agua adsorvida na superficie do
material
Deformacgao da ligagdo —(CHa)n
da cadeia do direcionador P123
Deformacéao da ligagdo C-O-C do }
direcionador P123 ;
Estiramentos assimétricos das E
ligagdes Si-O-Si
Vibragbes Si-OH de sitios
defeituosos na estrutura
Estiramentos simétricos das
ligagdes Si-O

Fonte: Baseado na literatura de PAULINO (2011).

4.2 METODO DE AQUECIMENTO POR MICRO-ONDAS

4.2.1 DIFRACAO DE RAIOS - X

Na Figura 32 (a,b,c,d) estdo apresentados os difratogramas obtidos por meio do

aquecimento utilizando a tecnologia de micro-ondas em diferentes tempos.
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Figura 32 - Difratometria de raios-X da peneira molecular SBA-15 sintetizada
através da tecnologia de micro-ondas em diferentes tempos: (a) SBA-15_MO0,5h; (b)

SBA-15_M1h; (c) SBA-15_M1,5h e (d)SBA-15_M2h.
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E possivel perceber a presenca de picos caracteristicos entre 20 = 0,75 e 1°,

uma peculiaridade de um material com estrutura organizada bem definida. O pico

com elevada intensidade, atribuida a linha de reflexdo do plano (1 0 0) e outros com

menor intensidade atribuidos as reflexdes dos planos (1 1 0) (2 0 0), sdo descritos

pelos pesquisadores da Universidade de Santa Barbara como caracteristicos da

estrutura hexagonal da peneira molecular SBA-15 (ZHAO, 1998a,b). Ambos 0s picos

foram obtidos na amostra SBA-15_M1,5, sendo esta, a que apresentou melhor

organizagao estrutural.

Os parametros cristalograficos das amostras da peneira molecular SBA-15

sintetizada por meio do aquecimento por micro-ondas encontram-se descritos na
Tabela 8.
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Tabela 8 ~ Valores dos angulos 28 com suas respectivas distancias interplanares
(dinky) € 0 pardmetro mesoporoso ag para o plano (1 0 0) das amostras da peneira
molecular SBA-15, obtidas por meio da tecnologia de micro-ondas em diferentes
tempos de cristalizagao.

Amostra 26 hkl dioofA) aog(A)
SBA-15_M0,5h 0,89 100 98,45 113,82
SBA-15_M1h 0,92 100 95,88 110,85

SBA-15_M1,5 0,89 100 89,21 114,69
SBA-15_Mz2h 0,88 100 101,16 116,96

Observam-se que os parametros de céluia obtidos por meio do aquecimento
hidrotermal por micro-ondas apresentaram valores bem proximos aos obtidos no
método do aquecimento convencional (estufa). Verificou-se que para todas as
amostras sintetizadas o pico na linha de reflexdo do piano (1 0 0) refletiu
espagamentos d;; ¢q) NO intervalo 95,88 — 100,12 A, correspondendo a um pardmetro
de unidade de célula a, no intervalo 110,85 — 115,74 A, estes valores encontram-se
em conformidade com a literatura descrita por Zhao (1998a,b). Verifica-se também,
que a peneira molecular SBA-15 obtida com o tempo de cristalizacdo de 2 horas
apresentou maior espacamento interplanar, consequentemente, maior parametro de
arranjos hexagonais e maior tamanho de poro.

4.2.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na Figura 33(a,b,c,d) encontram-se as micrografias das amostras obtidas por
meio da tecnologia de micro-ondas em diferentes tempos de cristalizacao.
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Figura 33 - Micrografias da peneira molecular SBA-15 sintetizada através da
tecnologia de micro-ondas em diferentes tempos: (a) SBA-15_MO0,5h; (b) SBA-
15_M1h; (c) SBA-15_M1,5h e (d)SBA-15_M2h.
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¢

- b P
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Analisando as micrografias apresentadas na Figura 32 (a,b,c,d) & possivel
identificarmos aglomerados de particulas esféricas com didmetro de
aproximadamente (a) 7,31um, (b) 7,68um, (c) 8,06 pm e (d) 7,40 uym separados por
espacos vazios. Todas as amostras apresentaram valores préximos para o didmetro
de particulas esféricas aglomeradas.

Quando comparadas, as micrografias da peneira molecular SBA-15 obtidas
pelos dois métodos de aquecimento (convencional e micro-ondas), € possivel
observar que o aquecimento utilizando a tecnologia de micro-ondas apresenta
aglomerados de particulas esféricas bem mais definidas e maiores que aquelas
apresentadas pelo método de aquecimento convencional (estufa). Isso pode ser
atribuido ao fato de que o aquecimento por meio desse método se da do centro das

micelas formadas para extremidades de maneira uniforme.
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4.2.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Na Figura 34 (a,b,c,d) estéo ilustrados os espectros de absorg¢éo na regido do
infravermelho na faixa de 4500-450 cm™, para as amostras da peneira molecular
SBA-15 sintetizada por meio da tecnologia de micro-ondas em diferentes tempos de
cristalizacao.

Figura 34 - Espectros de infravermelho da peneira molecular SBA-15 sintetizada

através da tecnologia de micro-ondas em diferentes tempos: (a) SBA-15_MO0,5h; (b)
SBA-15_M1h; (c) SBA-15_M1,5h e (d)SBA-15_M2h.
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Nestes espectros, pode-se identificar as principais bandas de absorgao
presentes em materiais a base de silica mesoporosa como a SBA-15. E possivel
identificar a banda em 3500 cm™ que corresponde ao estiramento vibracional dos
grupos hidroxilas internos e externos na estrutura mesoporosa. Pequenos picos em
2983 e 2889 cm™', mostram a presenca de CO, do direcionador P13 adsorvido no
material. Fortes picos, tipico do estiramento vibracional assimétrico da ligagdo Si-O-
Si podem ser observados em 1058 ¢cm™, com ombro em 1370 ¢cm™, enquanto o
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modo de estiramento simétrico ocorre em 798 cm™'. . As bandas observadas em
1714 e 3732 cm™ sdo associadas a absorgao da interagao da agua com o suporte

mMesoporoso.
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4 CONCLUSAO

A partir das curvas de TG e DTG da peneira molecular SBA-15, observou-se
que a decomposigao do direcionador P13 (segunda perda) se deu a temperatura
569 °C) seguido da estabilidade térmica do materia.

Diante dos difratogramas obtidos para a peneira molecular SBA-15, na
presenga do co-solvente etanol, observamos uma maior organiza¢éo estrutural para
um maior tempo de envelhecimentoe (20 horas) e uma maior proporgdo molar de co-
solvente. Para o tempo de envelhecimento de duas horas observou-se que a
amostra (SBA-15_Et220) apresentou uma melhor organizagao estrutural, quando
comparada as demais amostras do mesmo tempo. A reducdo do tempo de
envelhecimento para 2 horas visando a obtencdo da peneira molecular SBA-15, na
presenca do co-solvente etanol, mostrou-se favoravel, visto que, a organizagio
estrutural do material ndo foi comprometida. A maior propor¢ao molar de etanol para
os dois tempos de envelhecimento apresentou maior espagamento interplanar,
consequentemente, maior pardmetro de arranjos hexagonais e maior tamanho de
poro.

Os difratogramas obtidos para a peneira molecular SBA-15 sintetizada por
meio da tecnologia de micro-ondas, mostraram uma redugdo do tempo de
cristalizagéo de 24 para 0,5 hora. No entanto, observou-se uma maior organizagéo
estrutural, espagamento interplanar e, consequentemente, maior paradmetro de
arranjos hexagonais e tamanho de poro para ¢ tempo de cristalizagdo de 1,5 horas.
Os parametros de célula obtidos através do aquecimento hidrotermal por micro-
ondas apresentaram valores bem préximos aos obtidos através do aguecimento por
método convencional.

As micrografias indicaram que a medida que aumentava a proporgio de etanol
no gel, as esferas que formavam os aglomerados tornaram-se mais definidos para
os dois tempos de envelhecimento estudados. No entanto, para as amostras
sintetizadas utilizando a tecnologia de micro-ondas esses aglomerados de esferas
mostraram-se mais definidos e maiores que para o aquecimento convencional.

Com base nas analises de adsorgdo e dessorgédo de nitrogénio, da peneira
molecular SBA-15, pdde-se observar que as isotermas de adsorgdo e dessorcdo

apresentam-se com perfil do tipo IV, segundo a classificacdo de Brunauer, as quais
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sdo caracteristicas de materiais mesoporosos. Por meio do método BET foi
observado que as amostras apresentam areas especificas na faixa de 545 a 934
m%g” . A combinagao das técnicas de difratometria de raios X e analise textural, foi
possivel observar que as paredes do material tornaram-se mais estaveis a medida
que aumentava-se a proporgao do etanol no tempo de envelhecimento de 20 horas.

A partir das analises de espectroscopia na regido do infravermelho, para os
dois métodos de aquecimento, foi possivel identificar as frequéncias vibracionais e
suas respectivas atribuigées referentes aos grupos funcionais inorganicos referentes
a estrutura da peneira molecular SBA-15.
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