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Resumo

A categoria dos solidos porosos ndo € apenas de alto interesse académico, mas
também possui intenso valor pratico ao hospedar uma incontavel variedade de moléculas.
As interacdes entre a matriz porosa e as moléculas hospedadas podem ser usadas para
desenvolver materiais de utilidades especificas. Em 1998, uma nova familia materiais a
base de silica com mesoporos altamente ordenados, as SBA’s, foi sintetizada em um
meio de acidez média pelo uso de copolimeros tri-bloco ndo ibnicos comercialmente
disponiveis (EONPOmMEON, onde n e m sdo 0os numeros de mondémeros) com extensos
blocos de 6xidos de polietiieno (EO)n e 6xidos de polipropileno (PO)m. Dentre estas
silicas as mais pesquisadas sdo a SBA-15 de estrutura 2D hexagonal e a SBA-16 de
estrutura cubica de corpo centrado. Este trabalho examinou diferentes rotas de sintese
para obter estes dois materiais visando principalmente alcancar uma morfologia bem
organizada constituidas de poros grandes e grande area superficial. Os materiais obtidos
foram caracterizados por espectroscopia de espalhamento de raios X em baixo angulo,
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, analise termogravimétrica e
isoterma de adsorcédo de nitrogénio. Verificamos que um procedimento de extracao de
surfactante com extragcdo em meio etanol/HCI antecedendo uma calcinacéo e a utilizacao
de agentes co-surfactantes que agem na formacdo e organizacdo das micelas de
surfactante leva a uma estrutura final mais organizada e a um material de maior diametro

médio de poro e &rea superficial.

Palavras chaves: SBA-15, SBA-16, Surfactante, Extracdo, Poros.



Abstract

The category of porous solids is not only of high academic interest, but it also has
strong practical value because it hosts a countless variety of molecules. The interactions
between the porous matrix and the hosted molecules can be used to develop materials for
specific uses. In 1998, a new family of silica-based materials with highly ordered
mesoporous, the SBA's, was synthesized in moderate acid media using commercially
available nonionic tri-block copolymers (EOnPOmMEON, where n and m are the numbers of
monomers) with large blocks of polyethylene oxide (EO) n and polypropylene oxide (PO)
m. Among these, the most widely studied silica are "SBA-15" with 2D hexagonal structure
and SBA-16 with body-centered cubic structure. This study examined different routes of
synthesis for these two materials to obtain a highly organized morphology consisting of
large pores and high surface area. The materials thus obtained were characterized by X-
ray scattering at low angle, Fourier transform infrared spectroscopy, thermogravimetric
analysis and nitrogen adsorption isotherms. We found that a surfactant removal procedure
with extraction by ethanol / HCI preceding calcination and the use of co-surfactants
argents that acts on the formation and organization of the surfactant micelles leads to a

more organized structure and a material with a higher average pore diameter.

Keywords: SBA-15, SBA-16, Surfactant, Extraction, Pores.
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OBTENGCAO DE SILICAS MESOPOROSAS SBA-15 E SBA-16 COM POROS GRANDES

1. Introducgéo

A categoria dos sdlidos porosos nao € apenas de alto interesse académico, mas
também possui intenso valor pratico ao hospedar incontavel variedade de moléculas. As
interacOes entre a matriz porosa e as moléculas hospedadas podem ser usadas para
desenvolver materiais de utilidades especificas. Por exemplo, reacdo quimica entre a
matriz porosa e a molécula hdspede pode gerar catalisadores heterogéneos.
Adicionalmente, pelo exato controle sobre o tamanho de poros e forma da matriz porosa,
tanto quanto sobre as forcas de adsorcdo das moléculas hdspedes, novos dispositivos

cromatograficos altamente eficientes podem ser desenvolvidos.

Os materiais inorganicos constituidos de silicio ligado a oxigénio formam um
imenso grupo de compostos com uma série de aplicacdes cujos resultados sédo de grande
importdncia do ponto de vista académico, tecnolégico e ambiental. As propriedades
desses materiais 0s tornam atrativos para serem aplicados em processos de adsorcéo,
catélises, nanotecnologia e aplicacbes eletrbnicas. Cada aplicacdo requer certas
gualidades em termos da estrutura de sua fase nanométrica e organizacdo da

macroestrutura.

Muitos pesquisadores tém se esforcado para modificar a estrutura de materiais a
base de silica através do desenvolvimento de novas rotas de sintese. O conhecimento de
novas técnicas de caracterizagcdo ampliou a compreenséao desses sélidos multifuncionais.
Assim, podendo sintetizar, adaptar e transformar os materiais inorganicos derivados de
silica e alcancar aplicacbes em campos como catalise, sensores e aplicacdes bioldgicas,
adsorventes, Optica, membranas, camadas protetoras e cromatografia (BALLEM,
CORDOBA e ODEN, 2010), (KIM, RYOO e KRUK, 2004).

O estudo de redes inorganicas ou hibridas, modeladas por agentes direcionadores,
esta fortemente atrelado a este campo de pesquisa, 0 que permitiu a construcdo de uma
familia nova de materiais nanoestruturados mesoporosos, onde o principal destaque sao
as silicas. As estruturas baseadas em silicas ganham énfase devido a outras
caracteristicas importantes tais como a sua estabilidade térmica, mecanica e quimica,
além de boa reatividade superficial devido a presenca de sitios ativos bem distribuidos
nas superficies externa e interna, possibilitando reacdes subsequientes, além da area
superficial elevada (tipicamente maior que 600 m?2. g™) e a prépria estrutura mesoporosa

(poros maiores que 20 A e menores do que 500 A), permitindo facil difusdo para reacéo
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nos sitios ativos. Todas essas caracteristicas tornam as silicas mesoporosas um suporte

para aplicacdo nas areas ocupadas pelas peneiras moleculares.

2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo examinar diferentes rotas de sinteses para obter
materiais a base de silica com estrutura mesoporosa, especificamente silicas do tipo
SBA-16 e SBA-15, visando principalmente a obter morfologia bem organizada
constituidas de poros largos e alta area superficial.

Por fim, pretende-se também caracterizar os materiais sintetizados por diferentes
métodos, tais como espectroscopia de espalhamento de raios X em baixo angulo e
isotermas de adsorcdo de nitrogénio, para se verificar quanto as caracteristicas

morfoldgicas esperadas.

3. Revisdo Bibliogréfica
3.1.Silica — Estrutura e Propriedades

A silica, ou diéxido de silicio, de formula geral SiO,, consiste de grupos siloxanos
(Si — O — Si) em seu interior, e de grupos silandis (Si — OH) em sua superficie, sendo eles
0s responsaveis pela reatividade da silica (FONSECA e AIROLDI, 2003). Estes grupos
conferem a silica suas propriedades polares, os quais sao considerados sitios de

adsorcao eficientes podendo ser hidratados pelas moléculas de agua.

Do ponto de vista estrutural, a silica contém unidades tetraédricas SiO4, por iSso
caracteriza-se como um polimero inorganico. Ela forma uma das classes de substancias
inorganicas mais utilizadas como suporte de uma variedade de sistemas com diferentes
aplicacbes. Sua principal propriedade esta relacionada a superficie, a qual possui um
consideravel interesse quanto aos estudos da suas propriedades de adsorcdo de
moléculas ou ions, devido a caracteristicas importantes como estabilidade quimica,
térmica e mecanica (ZHURAVLEV, 2000). Na figura 1 a seguir se pode observar a
estrutura da silica onde se percebe a distribuicao irregular dos grupos silandis, que sao
encontrados na forma livre, vicinal e geminal. Os grupos Si — OH podem ser convertidos a
siloxanos por tratamento térmico conforme a figura 2 (SCOTT, CRUDDEN e JONES,
2003).
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Figura 1-Estrutura da silica mostrando um grupo silanol isolado (1), silanéis vicinais (ll), e silanéis
geminados (lll) (VANSANT e VAN DER VOORT, 1995).

OH OH A
Ollt,SIi Sli"‘\o _ﬁ_» O"..Si/O\Si..‘\o

Figura 2-Condensacao dos grupos silandis ao siloxano por aquecimento. (SCOTT, CRUDDEN e JONES,
2003)

2.2.Materiais Mesoporosos

No intuito de classificar a porosidade dos materiais de acordo com suas
dimensdes, materiais com diametro de poro excedendo 0,05 um ou 50 nm (500 A) s&o
denominados macroporosos, materiais com diametro de poro que nédo excedem 2,0 nm
(20 A) sdo denominados microporosos e materiais com didmetro de poro intermediario
sdo denominados mesoporosos. Essa definicao foi estabelecida pela IUPAC (International
Union of Pure Applied Chemistry) (IUPAC, 1972).

Os materiais mesoporosos possuem uma vasta aplicacdo como catalisadores e
adsorventes em diversas aplicagbes industriais. A porosidade desses materiais confere
uma elevada area superficial, por sua vez uma alta atividade catalitica e adsortiva. Estes
materiais séo tipicamente amorfos ou solidos paracristalinos, como silicas ou aluminas
paracristalinas, ou materiais de superficies modificadas cuja estrutura é formada de
camadas como argilas pilarizadas, as quais podem ser afastadas uma das outras com a
inclusdo de cétions entre elas. Os poros nesses materiais sdo em geral espacadamente

irregulares e com tamanhos largamente distribuidos. Desta forma surge a necessidade de
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materiais apresentando estrutura cristalina e mesoporos de dimensdes bem definidas e
arranjadas regulamente no espaco. (BECK, VARTULI e ROTH, 1992)

Em 1992, uma nova familia de peneiras moleculares mesoporosas designadas
como M41S foi descoberta por pesquisadores da Mobil Research and Development
Corporation, gerando uma série de materiais designados como grupo MCM, abreviatura
de “Mobil Composition of Matter”. Essas peneiras moleculares foram sintetizadas com
poros uniformes, com didmetros que variam de 15 A para maiores do que 100 A. O
mecanismo de cristal liquido moldante (liquid-crystal templating mechanism), em que se
utiliza um agente direcionador de estrutura organica, tem sido proposto para a formacgao
desses materiais. Deste modo, a estrutura, o arranjo e as dimensdes de poro estao
intimamente ligados as propriedades desse agente direcionador de estrutura. (KRESGE,
LEONOWICZ e ROTH, 1992.)

O wuso de agregados de surfactantes i6nicos (longas cadeias de
alquiltrimetilamonio) como agentes direcionadores de estrutura (ADE) foi o primeiro passo
para a sintese desses materiais. Esses ADEs, na forma de uma fase liotrépica liquido-
cristalina, conduzem a construgdo do composto mesoestruturado e ordenado durante a
condensacao da silica percussora sob condi¢cdes basicas. O material mesoporoso €

obtido subsequentemente pela remocéo do surfactante por extracdo e/ou calcinacao.

Investigagcbes sobre o processo de formacdo desses materiais tém encontrado que
dois diferentes mecanismos estdo envolvidos (Figura 3). O primeiro caso € o do cristal
liquido moldante, que ocorre quando a concentracdo de surfactante é tdo alta que sobre
as condi¢cBes predominantes (temperatura, pH) a fase liotrépica liquido-cristal € formada
sem requerer a presenca do material precursor da estrutura inorganico (ATTARD, GLYDE
e GOLTNER, 1995) . De outra forma, também é possivel que essa fase se forme
igualmente a baixa concentracdo de moléculas surfactante, por exemplo, quando ha
formagdo cooperativa do ADE e da j& adicionada espécie inorganica (MONNIER,
SCHETH e HUO, 1993). Ap6s a formacdo do compdsito constituido pela silica

e o surfactante, este € extraido para obtencdo do material com os poros desobstruidos.
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Figura 3- Formagdo de materiais mesoporosos por agentes direcionadores de estrutura: a) mecanismo do cristal
liguido moldante b) mecanismo cooperativo de cristal liquido moldante (FROBA, HOFFMANN e CORNELIUS,

2006)

Esses solidos sdo caracterizados pela forma que apresentam a organizacao de
seus mesoporos (Figura 4), desta forma na familia M41S incluem-se uma fase hexagonal
bidimensional (MCM-41), uma fase cubica (MCM-48) e varias fases lamelares, em que a
fase MCM-50 é mais estavel termicamente (SOLER-ILLIA, SANCHEZ e LEBEAU, 2002).

Figura 4- Peneiras moleculares mesoporosas da familia M41S (FROBA, HOFFMANN e CORNELIUS,
2006)

Apoés a descoberta dos materiais da familia M41S, houve enormes esfor¢cos na
pesquisa de novos materiais mesoporosos com varias composicdes e estruturas. Dentre
0S Novos materiais mesoporosos, 0 FSM-16 possui um maior grau de condensacao de

silica na parede, desta forma provendo uma maior estabilidade térmica e hidrotérmica do
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gue a MCM-41 (CORMA, 1997). Ha também outras mesoestruturas, incluindo HMS, MSU,
KIT-1 e AI-MMS, sendo que todas essas mostram mesoporos desordenados e poros de
paredes de amorfos. A silica mesoporosa HMS foi a primeira reportada por Tanev e
Pinnavaia (TANEV e PINNAVAIA, 1995), tendo sido sintetizada por interacdes de ligacdes
de hidrogénio entre os precursores de silica e aminas organicas sobre condi¢cdes neutras
(WAN e ZHAO, 2007).

Em 1998, uma nova familia de materiais a base de silica com mesoporos altamente
ordenados foi sintetizada em um meio de acidez média pelo uso de copolimeros tri-blocos
ndo idnicos comercialmente disponiveis (EONPOmMEON, onde n e m sdo 0os ndumeros de
mondmeros) com extensos blocos de Oxidos de polietieno (EO)n e Oxidos de
polipropileno (POm) (ZHAO, FENG e HUO, 1998). Diferentes materiais com diversos
arranjos periodicos foram preparados e denominados materiais SBA (Santa Barbara
acids). Uma extensa variedade de materiais SBA’s foram reportados na literatura, entre
eles SBA-1 (cubico) (KAO, WU e CHENG, 2006), SBA-11 (cubico), SBA-12 (rede 3D
hexagonal) (KIM e STUCKY, 2000), SBA-14 (lamelar) (ZHAO, HUO e FENG, 1998), Sha-
15 (2D-hexagonal) (KIM e STUCKY, 2000) e SBA-16 (cubico de corpo centrado) (VOORT,
BENJELLOUN e VANSANT, 2002) A SBA-15 atraiu imediatamente muita atencéo e agora
€ a mais intensamente estudada estrutura SBA (MEYNEN, COOL e VANSANT, 2009).

2.3.SBA-15 E SBA-16 — Obtencéo de Materiais com Poros Grandes

2.3.1. SBA-15

Dongyuan Zhao (ZHAO, FENG e HUO, 1998) reportou a sintese da SBA-15 com
poros uniformes e largos e paredes finas, de 31 a 64 A, usando condic6es acidas e baixas
concentracbes do copolimero tri-bloco de estrutura EO2p-POgs-EO2. O tamanho dos
poros e a espessura da parede podem ser ajustados variando a temperatura (35° a
140°C) e o tempo (11 a 72 horas) da reacdo. A difracdo de raios-X de materiais SBA-15
revelou em baixo angulo uma estrutura de poros 2D hexagonal do grupo espacial p6mm
(figura 5), enquanto que nenhum padrao de difracdo pode ser observado em alto angulo

devido a natureza amorfa das paredes dos poros.
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Figura 5- Estrutura 2D hexagonal da SBA-15 (WAN e ZHAO, 2007).

Apesar de que varias estratégias tém sido desenvolvidas para manipulacédo de sua
morfologia, estas freqientemente vém acompanhadas com o sacrificio do grau de ordem
das mesoestruturas. Porém em estudos de Zhang et al., decano foi usado para regular o
comprimento das micelas do surfactante, tendo como resultado um material SBA-15 com
canais paralelos curtos. Nesses estudos, foi mostrado que diferentes alcanos interagem
de forma dispar com as micelas do surfactante. Pelo controle da temperatura inicial da
reacao, alcanos de cadeia curta podem ser usados para construir uma SBA-15 altamente
ordenada (ZHANG, SUN e MA, 2006).

A expansédo do poro da SBA-15 possui uma tendéncia diferente da MCM-41. No
caso da MCM-41, onde um tradicional surfactante cationico foi usado, o poro deve tornar-
se mais largo com o aumento da cadeia do alcano usado. Isso é possivelmente
associado a natureza da interacao entre diferentes alcanos e surfactantes. Surfactantes
co-polimeros ndo ibnicos possuem um grande nimero de mondémeros e por essa razao

podem possuir varias configuracdes.

A solubilizacdo de diferentes alcanos em regides hidrofobicas, que pode moldar a
diluicdo de blocos PO e expandir as micelas do co-polimero néo ibnico, foi estudada por
Sun et al. (SUN, ZHANG e MA, 2005). Com o decréscimo da cadeia do alcano, a
capacidade de solubilizagdo deste no nucleo hidrofébico do surfactante aumenta. As
cadeias mais curtas que se acomodam no nucleo das micelas geram uma expansao da
mesma. Por essa razdo, pode-se concluir que uma maior capacidade de solubilizacdo das
cadeias mais curtas de alcanos (tais como hexano) gera poros largos para a SBA-15. Em
adicdo, um relativo aumento na temperatura inicial da reacdo desorganiza a estrutura,

isso pode estar também ligado a solubilidade do alcano.
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Para cada alcano, ha uma temperatura de transicdo da fase ordenada com
estrutura mesoporosas para estruturas desordenadas. No caso do hexano, a reacao deve
ser rigorosamente menor do que 290 K, ao contrario outras estruturas serdo formadas. No
caso do heptano e do octano, a temperatura inicial deve ser menor do que 295 K e 300K,
respectivamente. Desta forma para cadeias mais curtas de alcanos, menor deve ser a
temperatura aplicada. Entretanto, quando a temperatura inicial da reacao € menor do que
283K, apenas estruturas amorfas séo obtidas, independentemente do alcano utilizado.

Por outro lado, o efeito de sais inorganicos na organizacdo de surfactantes nao
ibnicos tem sido amplamente estudado, e a temperatura de sintese da SBA-15 tem sido
abrandada consideravelmente com a adi¢cao da apropriada quantia de sal inorganico. (YU,
TIAN e FAN, 2001). Sem o uso de alcanos, e em temperaturas abaixo de 290 K, apenas
silica amorfa é obtida na presenca de NH4F, e igualmente mesoporos desordenados sédo
obtidos com alcanos na auséncia de fluoreto a 290 K. Porém, a juncdo de ambos gera
estruturas organizadas a baixa temperatura (ZHANG, SUN e MA, 2004), o que é um
beneficio, pois normalmente os blocos PO do surfactante aumentam sua tendéncia
hidrofilica com o decréscimo da temperatura, sendo facilmente hidratados e resultando
em nenhuma agregacgdo do surfactante a baixa temperatura. Os blocos hidrofébicos PO
sdo 0s principais responsaveis pela formacdo da micela e, deste modo, servem como
molde para o0 mesoporo SBA-15. Foi proposto (SUN, ZHANG e MA, 2005) que injecao
dos alcanos nos blocos PO deve suprimir a hidratacdo dos blocos PO hidrofébicos, ao
mesmo tempo em que a solubilizacdo do alcano com o auxilio do NH4F expande o nucleo
hidrofébico das micelas. A temperatura relativamente baixa é possivel sintetizar SBA-15

com poros largos e altamente ordenados.
SBA-16

SBA-16 é um material mesoporoso com estrutura cubica, sintetizada utilizando
copolimeros com extensos blocos de 6xido de polietileno (EO106-PO70-EO106), podendo
ser formada a temperatura ambiente sobre condi¢bes acidas. A difracdo de raios-X da
SBA-16 revelou uma estrutura tridimensional cubica de corpo centrado do grupo espacial
Im3m apresentado na figura 6. Em 2000, Sakamoto et al. apresentaram um modelo claro

para estrutura da SBA-16 baseada em microscopia eletrfnica de transmissao de alta
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resolugéo (VOORT, BENJELLOUN e VANSANT, 2002).

Figura 6- Estrutura 3D cubica da SBA-16 (WAN e ZHAO, 2007).

Em baixa concentracdo de HCI, butanol foi sugerido como um agente co-
surfactante para a formacéo das micelas, provendo uma modificagdo no comportamento
da mesofase. Desta forma, pode-se esperar que um sistema de copolimero-H,O-BuOH
seja uma versatil estratégia para a preparacdo da silica usando Pluronic® F-127
(EO106PO70EO106) como direcionador de estrutura. Kleitz at al. mostrou que de fato ha a
possibilidade de controlar a estrutura do SiO,-F127 na mesofase em presenca de butanol
(KLEITZ, SOLOVYOV e ANILKUMAR, 2004). No sistema descrito, a razdo massica
butanol/ copolimero tri-bloco foi ajustada para gerar uma fase dominante de alta qualidade

com estrutura cubica Im3m, permitindo a geracao de poros largos e paredes finas.

O butanol adicionado retarda a taxa de condensacdo de inorganicos e pode
facilmente produzir esta estrutura altamente ordenada (KIM, KLEITZ e PAUL, 2005).
Contudo variando a razdo massica butanol/ copolimero tri-bloco pode-se obter outras
além da cubica Im3m, para isso Kleitz at al. desenvolveram varios diagramas ternarios
como o da figura 7. Outras estruturas possiveis sdo a cubica Fm3m e a 2-D hexagonal.
(KIM, KLEITZ e RYOO, 20086).
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Figura 7-Diagrama de estrutura das mesofases estabelecida de acordo com medidas de DRX. Cada

amostra foi preparada com razdo molar de 0,0035 F127/x TEOS/y BUuOH/0.91 HCI/117 H20 (KIM, KLEITZ e
RYOO, 2006).

2.4.Hibrido Organico- Inorganicos — SBA Funcionalizada

Hibridos orgéanico-inorganicos sdo materiais de grande interesse em aplicacdes
comerciais devido as suas propriedades mecanicas e térmicas, que combinam a
estabilidade térmica e quimica dos materiais ceramicos, com a processabilidade e a
flexibilidade dos compostos e polimeros organicos. Materiais hibridos orgéanico-
inorganicos sao constituidos pela combinacdo dos componentes organicos e inorganicos
gue, normalmente, apresentam propriedades complementares, dando origem a um Unico
material com propriedades diferenciadas daquelas que lhe deram origem. Esses materiais
sdo homogéneos, devido a mistura dos componentes em nivel molecular, usualmente em

escala de nandmetro a sub-micrometro (JOSE e PRADO, 2005).

Os tetraortoalcoxissilanos sao representados pela férmula geral Si(OR)4, sendo
mais comuns os compostos formados a partir do metanol (TMOS) e etanol (TEOS).

Ambos tém largo emprego na obtencdo de novos materiais possibilitando, através do
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polimero tridimensional formado, adicionar o silicio na forma de 6xido, o qual pode estar
acompanhado de outro elemento desejado na mesma matriz. Com esta estrutura
formada, pode-se trabalhar quimicamente no sentido de incrustar novos derivados na
superficie inorganica do material sintetizado, através de agentes sililantes adequados, que
estdo acompanhados de func¢des quimicas, para se atingir uma determinada finalidade na
utilizagdo do novo material preparado. (AIROLDI e DE FARIAS, 2004)

Para a obtencdo desses materiais hibridos destacam-se dois métodos: a
funcionalizacdo pods-sintese da silica conhecido também como método do enxerto, e
funcionalizacdo pelo método de co-condensacdo. O enxerto refere-se a subsequente
modificacdo da superficie interior da mesoestrutura da silica com grupos organicos. Esse
processo ocorre primariamente pela reagdo do organosilano do tipo ( R'O)3SiR, com

grupos silanais livres na superficie dos poros (Figura 8).

) +®-sior); €
>

H*(aq) / OH-taGJ

Figura 8-Funcionalizacdo pés-sintese para organosilanos terminais do tipo (R'O)sSiR. R= grupos funcionais
organicos (FROBA, HOFFMANN e CORNELIUS, 2006).

Em principio, a funcionalizagcdo com uma variedade de grupos organicos pode ser
realizada desta maneira variando apenas o grupo R. Este método possui a vantagem de
reter a mesoestrutura inicial da silica, considerando que o revestimento das paredes é
acompanhado pela reducdo da porosidade do material hibrido. Se os organosilanos
reagem preferencialmente nas entradas dos poros durante o estagio inicial do processo
de sintese, a difusdo das moléculas mais afastadas para o centro dos poros pode ser
prejudicadas, que pode resultar em uma distribuicdo ndo homogénea e um baixo grau de

ocupacgdo. Em casos extremos, isso pode gerar também a completa obstru¢éo do poro.
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Também é possivel preparar mesoestruturas de silica pela co-condensacéo de
tetraalcoxisilano [(RO)4Si (TEOS ou TMOS)] com extremidade de triaalcoxiorganosilano
do tipo (R'O);SIR em presenca do agente direcionados de estrutura com grupos
organicos ancorados covalentemente a parede dos poros ( figura 9). Desde de que os
grupos funcionais organicos sao componentes diretos da matriz de silica, bloqueio de
poros ndo é um problema neste método. Além disso, as unidades organicas sao bem

mais homogeneamente distribuidas.

TEOS
x H"taq) / OH (aq)
—_—

®—si(oR);

&0

OH ® OH

Figura 9- Método de co-condensacao para funcionalizac@o de silica mesoporosas. R= grupos funcionais
organicos (FROBA, HOFFMANN e CORNELIUS, 2006).

De qualquer modo, a co-condensacao também possui desvantagens: em geral, 0
grau de ordem da mesoestrutura é reduzido com o aumento da concentracdo do
(R'O)sSIR na mistura da reacdo, que basicamente gera produtos desordenados.
Consequentemente, o teor de grupos funcionais organicos nesse método normalmente
nao ultrapassa 40mol%. Alem disso, ha uma fracdo de grupos organicos que Sao
incorporados dentro das paredes de silica. Essas observacdes podem ser explicadas pelo
fato de que um incremento da proporcgéo de (R’O)sSIR na reacdo favorece uma reacédo de
condensacdo homogénea. Além disso, um aumento na carga de grupos organicos
incorporados pode levar uma reducdo do diametro do poro, volume de poro e area
superficial. Esse método também limita 0 meio utilizado para a remocao do surfactante de

dentro da estrutura, pois a calcinacdo que € comumente usada, também remove parte
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dos grupos funcionais organicos além dos surfactantes. (FROBA, HOFFMANN e
CORNELIUS, 2006)

2.5.Agentes Direcionadores de Estrutura — Pluronic® F-127 E P-123

Pluronic® F-127 (PF-127) é um surfactante ndo iénico composto de copolimeros
polioxietileno-polioxipropileno em uma faixa de concentracdo de 20-30%. Sao graos
brancos, moles, inodoros e insipidos, sendo que designacao “F” refere-se a sua forma de
floco. Em baixa concentracdo (10“— 10® %) ocorre formacdo de micelas isoladas, mas
em alta concentracdo formam-se micelas agregados constituidas por um centro
hidrofébico com cadeias hidrofilicas de polioxietileno na parte externa das micelas. (figura
10)

Figura 10-Formac&o de micelas isoladas e micelas agregadas (ESCOBAR-CHAVEZ, LOPEZ-CERVANTES
e NAIK, 2006).

O PF-127 em solugdo aquosa € estavel em presenca de acidos, alcalis e ions
metalicos. E comercialmente disponivel como copolimero tri-bloco de polioxietileno-
polioxipropileno de formula geral EO106PO70EO106 (figura 11), com massa molar média de
13000g/mol, contendo aproximadamente 70% de Oxido de etileno, que é responsavel pelo
caréater hidrofilico (ESCOBAR-CHAVEZ, LOPEZ-CERVANTES e NAIK, 2006).

CH,

H —[ OCH.CH; }—— OCHCHQ——IZ OCH,CH; % OH
70

106 106

Figura 11- Estrutura quimica do Pluronic F127.
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O Pluronic® P-123, semelhante ao F127, também é um copolimero tri-bloco cuja
féormula molecular é diferenciada pela menor cadeia de oxido de polietileno
(EO20POesEO20). E um material branco, ndo téxico, com massa molar média de 5750
g/mol, sendo que designacgao “P” é determinada pela sua forma de pasta. Galarneau et al.
estudou a estrutura da micela da fase hexagonal da SBA-15 criada com o Pluronic® P-123
(GALARNEAU, CAMBON e DI RENZO, 2003). A baixa temperatura (cerca de 60° C) as
micelas do P-123 em &gua sdo cercadas por uma fina coroa de 1nm de cadeias
hidratadas de oxido de polietiieno (EO). A repulséo entre as cadeias hidratadas de EO

mantém as micelas a uma distancia de pelo menos 3-4nm.

Com o aumento da temperatura ocorre uma desidratacdo parcial das cadeias de
EO e uma reducédo do volume da coroa hidrofilica, conseqientemente a repulsdo entre
elas. Por meio disso o raio do nucleo da micela aumenta como mostrado na figura 12.
Isso molda os grandes mesoporos em funcdo do aumento da temperatura. Ambos 0s

copolimeros, Pluronic® F-127 e P-123 sdo marcas registradas da BASF corporation.

T>80°C

Figura 12- Representacdo esquematica da desidratacao da micela com o aumento da
temperatura (GALARNEAU, CAMBON e DI RENZO, 2003).
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3. Materiais e Métodos

3.1. Procedimento Experimental

3.1.1. Reagentes e Solventes Utilizados

% Tetraetoxisilano (TEOS, 98%,Sigma Aldrich).

%+ Copolimero tribloco poli(éxido de etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(6xido de
etileno)[EO106PO70E0106] — Pluronic F127, Mmédia = 12600, BASF).

% Copolimero tribloco poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(éxido de
etileno)[EO20PO65E020] — Pluronic P123, Mmédia = 5800, Aldrich).

% N-Butanol (Vetec)

% N-Octano(Vetec)

< Acido cloridrico (HCI 37%, Sigma Aldrich)

% Fluoreto de Amonio (NH4F, Vetec)

% Cloreto de Sodio (NacCl, vetec)

< Agua deionizada

% Etanol (95%, vetec)

3.1.2. Procedimento para Preparagdo de SBA-15

Em um frasco de polipropileno autoclavavel foram colocados 1,149 (0,20 mmol) de
surfactante Pluronic P-123, 0,0130g (0,35 mmol) de NH4F e 40 mL de HCI 1,3 mol/L. A
mistura foi agitada a temperatura ambiente por trés horas até a total dissolucdo do

surfactante.

Em seguida, uma solucdo de 2,44g (11,65 mmol) de TEOS em 5,43g (0,47 mmol)
de n-octano foi adicionada gota a gota ao frasco contendo a solugéo de Pluronic P-123. A
mistura foi deixada sob agitacéo a 25°C(x 2 °C) durante 24 horas. Posteriormente, para o
tratamento hidrotérmico, a mistura foi transferida para uma autoclave de teflon e aquecida
a 100°C durante 48 horas.

O produto € entéo filtrado e lavado com 50 mL de 4gua destilada e seco em estufa
durante 24 horas a 100°C. Para a remoc¢ao do surfactante, o material é calcinado sob
fluxo de ar numa temperatura de 550°C durante 5 horas. Iniciando-se a partir de 100°C
com uma taxa de aquecimento de 3°C/ minuto (SUN, ZHANG e MA, 2005).
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3.1.3. Procedimento para Preparacdo de SBA-16

Uma mistura de 2,0 g (0,15 mmol) do surfactante Pluronic® F127, 7,05g (120
mmol) de NaCl e 80 mL de HCI 0,5 mol/L foi agitada em um frasco de polipropileno por 3
horas a 40°C para que ocorresse a dissolu¢do do surfactante. Em seguida adicionou-se
8,4 g (40,10 mmol) de TEOS e a mistura resultante, que possuia uma composi¢cdo molar
de 1 TEOS: 0,00367 F127 : 0,864 HCI : 2,7699 NaCl : 100,321 H20O, foi mantida sob
agitacdo a 40°C por 20 horas .

Para o tratamento hidrotérmico a mistura foi transferida para autoclave de teflon e
aquecida em estufa a 100°C durante 24 horas. Apos filtracéo, o solido foi lavado com 2 L
de 4gua desionizada, e 30 mL de alcool etilico. O material foi seco em estufa por 5 horas

em uma temperatura de 80°C.

A fim de extrair o surfactante, seguiram-se dois procedimentos de forma a verificar
gual seria 0 mais eficaz. No primeiro, parte do material obtido passou por um processo de
extracdo em uma solucdo de etanol e HCI. Desta forma uma massa de 1,6150g do
material obtido foi misturada a 323 mL de etanol e 6,46 mL de acido cloridrico 37% a uma
temperatura de 70°C e agitado durante 24 horas. O material pré-extraido foi calcinado a
uma temperatura de 350°C com uma taxa de aquecimento de 3°C/ minuto e sob fluxo de

ar durante 4 horas.

O material que ndo passou pela extracdo com alcool foi diretamente calcinado a
uma temperatura de 550°C com uma taxa de aquecimento de 3°C/minuto e sob fluxo de
ar durante 4 horas (RAFAL, BOGNA e MIETEK, 2006).

3.1.4. Procedimento para Preparacdo de SBA-16 com Butanol

Uma mistura de 0,80g (0,06mmol) do surfactante Pluronic F127 e 40 mL de HCI 0,4
mol/L foi agitada em um frasco de polipropileno por 3 horas a temperatura ambiente para
a dissolucao do surfactante. A temperatura do sistema foi aumentada para 45°C, entdo
2,759 (0,37 mmol) de n-butanol foram adicionadas e a mistura foi agitada por mais 1 hora.
Em seguida 3,86 g (18,4mmol) TEOS foram adicionadas e agitou-se a 45°C durante 24
horas. A composi¢cdo molar da mistura nesse ponto é de 1,00 TEOS : 0,0035 F127 : 1,78
BuOH : 0,88 HCI : 119 H20. Para o tratamento hidrotérmico o material foi posto em uma

autoclave de teflon e levado a estufa a 100°C por 24 horas.
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O produto foi filtrado ainda quente, cerca de 60°C, sem lavar. O material obtido foi
levado para secar em estufa a 100°C durante 24 horas. Para extracdo do surfactante, o
solido foi misturado a 200 mL de etanol 95% e 4mL de &cido cloridrico concentrado, posto
sob agitacdo por 20 minutos e filtrado. Posteriormente o material foi filtrado e secado a
100°C por 24 horas e entéo calcinado a 550°C, aquecido numa taxa de 3°C/minuto e sob
fluxo de ar por 2 horas (KLEITZ, CZURYSZKIEWICZ e SOLOVYQV, 2006).

3.2.Técnicas de Caracterizacao e Instrumentacéao

3.2.1. Espectroscopia de Absorcéo na Regiao do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho dos materiais mesoporosos
foram obtidos no espectrofotdbmetro Shimadzu FTIR 8300, e registrados no intervalo de
4000 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ Os materiais foram confeccionados em
pastilhas de KBr, na concentracdo de 2,8% (p/p). Essas andlises foram realizadas no
Laboratério de Bioinorganica (UFC, CE).

3.2.2. Isotermas de Adsorcéao de Nitrogénio

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio foram obtidas a -196 °C em um
equipamento modelo Autosorb 1 Quantachrome Instrument, as amostras foram
previamente degasadas por 3 h a 300°C. As é&reas superficiais foram determinadas
usando-se a teoria das isotermas de adsor¢cao de nitrogénio de Brunauer, Emmett e Teller
(BET) (BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938). Os diametros de poros foram
determinados usando o método Barret-Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT, JOYNER e
HALENDA, 1951). Essas andlises foram realizadas no Laboratorio de Ciéncia e
Tecnologia de Materiais (LCTM, UFC, CE).

3.2.3. Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas das silicas neste trabalho foram conduzidas de 20-
1000°C em uma termobalanca modelo Shimadzu TA-60WS, utilizando-se massas entre 2
mg e 5 mg, sob atmosfera de hélio. Essas analises foram realizadas no Laboratorio de
Ciéncia e Tecnologia de Materiais (LCTM, UFC, CE).
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3.2.4. Espectroscopia de Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (Small
Angle X-Rays Scattering SAXS)

Os materiais foram analisados por SAXS no Laboratério Nacional de Luz de
Sincrontron  (LNLS, Campinas, SP). Amostras em pé foram adicionadas
perpendicularmente ao feixe de raios X, em uma célula selada de aco inox com 1mm de
espessura e janelas de mica. As analises foram realizadas com raios X de comprimento
igual a 1,488 A e a raz&o detector/canal igual a 0,158. Foram obtidos conjuntos de dados
em baixo angulo, cuja distancia do detector-amostra € de 2285,84 nm e a faixa de vetores
de espalhamento utilizado foi de 0,2182 nm™ < q < 8,4686nm™. Os dados coletados foram
corrigidos pelo arquivo de homogeneidade do detector e normalizados levando-se em

conta o decréscimo na intensidade do feixe de raios X durante a analise.

4. Resultados e Discussao

4.1.Classificacdo das Amostras

As amostras de SBA-15 e SBA-16 sintetizadas estdo classificadas segundo seu
estagio e rota de sintese e extracdo do surfactante. As amostras SBA-15 sdo duas SBA
15-P123 e SBA 15-C, sendo a primeira 0 material seco que esta ainda com o surfactante

utilizado na sintese e o segundo refere-se ao material depois de calcinado.

As amostras de SBA 16 que ndo passaram por nenhuma etapa de calcinacédo sao
classificadas como SBA 16-F127 e SBA 16 BuOH-F127, sendo que o segundo refere-se
ao material preparado com butanol. A amostra classificada como SBA 16-EXT refere-se
ao material que passou por uma extracdo em meio etanol/HC| e a amostra SBA 16-EC
refere-se ao material SBA 16-EXT que foi posteriormente calcinado. Por fim, a amostra
SBA 16 BUOH- C refere-se ao material SBA 16 BUOH-F127 ap6s ser calcinado.

4.2.Espectroscopia de Espalhamento de Raios X em Baixo Angulo (SAXS)

As andlises de SAXS permitiram obter informacOes a respeito da geometria do
material mesoporoso e o grupo espacial a qual ela pertence. As distancias interplanares
foram obtidas a partir do méximo dos picos de difragdo. Os 6xidos mesoporosos de silicio

apresentam padrdes de difracdo caracteristicos frente & interacdo com a radiacao X.
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Para as amostras SBA-16 estruturadas pelo copolimero tri bloco F127 a extenséo
da periodicidade de sua estrutura ordenada a qual da origem ao arranjo de poros é
inversamente proporcional a faixa de vetores de onda referente ao plano d110. Isto
significa que, no caso deste grupo de amostras, maiores valores para o tamanho de
diametro médio dos poros provocam o deslocamento do referido plano a uma regido mais
baixa. Silicas como SBA-15 e SBA-16 apresentam esta reflexdo em torno de g= 0,5 nm™
(Liu, Shi e Zhao, 2006).

Nas Figuras 13 e 14 é possivel observar os gréaficos de espalhamento de raios X
em baixo angulo das amostras de SBA 16-EC e SBA-16-C. Pela semelhanca dos graficos
podemos observar que os dois diferentes métodos de extracdo de surfactante néo
comprometeram a estrutura tridimensional cubica de corpo centrado do grupo espacial
Im3m, que € caracteristico desse material. E possivel identificar em ambos o pico
caracteristico do material da SBA-16 identificado como o plano (110), e dois picos menos

resolvidos referentes aos planos (200) e (211).
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Figura 13 - Espalhamento de raios X em baixo angulo da amostra SBA 16- EC.
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Figura 14 - Espalhamento de raios X em baixo angulo da amostra SBA 16- C.

Porém percebe-se que a amostra que passou por uma extracdo em meio
etanol/HCI| e em seguida calcinada em temperatura de 350°C , a SBA 16-EC, mostrou o
pico principal mais intenso do que a amostra que foi somente calcinada a 550°C, a SBA
16-C. Isso significa que a amostra SBA 16-EC possui uma maior organizagao estrutural
de mesoporos do que a SBA 16-C. Tal resultado deve-se ao fato que calcinacdo em
maiores temperaturas, neste caso 550°C para SBA 16-C, leva ao colapso da estrutura
mesoporosa e consequentemente a diminuicdo da cristalinidade. Uma remocéo previa
do surfactante em meio etanol/HCI e subsequente calcinacéo resulta na preservagcao da

estrutura.

A amostra de SBA-16 preparada com butanol também apresentou um grafico
caracteristico para o material mesoporoso de estrutura tridimensional cubica de corpo
centrado (figura 15). Pela intensidade do pico principal designado ao plano (110), a
organizacdo estrutural desse material estd no nivel da SBA 16-EC, mesmo que seu
procedimento de remoc¢ao de surfactante ndo possua uma etapa de extracdo em meio
etanol/HCI. Isso se deve ao fato que o butanol age como um agente co-surfactante para a
formacgao das micelas e produzindo esta estrutura altamente ordenada. Desta forma, caso
0 processo de remocao do surfactante da SBA-16 preparada com butanol fosse

semelhante a da amostra SBA 16-EC, a organizacédo desse material seria incrementada.
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Figura 15- Espalhamento de raios X em baixo angulo da amostra SBA 16- BUuOH-C.

Para a silica mesoporosa SBA 15 a estrutura de poros 2D hexagonal é
caracterizada por um pico intenso referente ao plano (100) e dois picos menores
referentes aos planos (110) e (200). Este padrao pode ser observado na espectroscopia

de espalhamento de raios X em baixo angulo da SBA 15-C (figura 16).
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Figura 16-Espalhamento de raios X em baixo angulo da amostra SBA 15- C.
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Sendo as SBA-16 e SBA-15 materiais de estruturas distintas, ndo podemos
simplesmente comparar 0s seus niveis de organizacdo estrutural, pois apesar da
intensidade do pico principal da SBA-15 ser menor do que das amostras SBA-16
sintetizadas, podemos alegar que esse material também possui uma boa organizacéo
estrutural. O que é evidenciado por seus dois picos secundarios, referentes aos planos

(110) e (200), que sao mais bem definidos do que observados nas outras amostras.

Através das andlises de raios X podemos calcular o parametro de célula a, para esses
materiais, sendo este calculado a partir do valor da distancia interplanar (ds) dos planos
(110) e (100) das SBA-16 e SBA-15, respectivamente. Sendo que ds pode ser calculado

2 7 ;. . .
pela formula ds = q—:l, onde gm € o valor correspondente maximo de g do pico avaliado.

Para a SBA-15, uma estrutura 2D hexagonal, o parametro de cela é calculado pela

2.d100

V3

é ao = dy;0.V2 (Craievich, 2002). Os valores calculados estdo na tabela bela a seguir:

formula ao = , para a SBA-16, estrutura cubica de corpo centrado, a formula usada

Tabela 1 -Propriedades estruturais obtidas por SAXS das amostras de SBA-15 e SBA-16. ds: distancia
interplanar; ao: parametro de célula.

Amostras ds(nm) ao(nm)
SBA 16-EC 10,8 15,3
SBA 16-C 9,8 13,9
SBA 16 BuOH-C 11,4 16,12
SBA 15-C 12,6 14,5

4.3.Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A analise por FTIR permitiu identificar os grupos presentes na superficie do
material sintetizado. Os espectros das amostras, como sintetizadas e extraidas, de SBA
16 e SBA 15, mostraram uma banda de absorcdo larga em torno de 3400 cm™,
correspondente ao estiramento da ligacdo OH da agua e silandis. Na regido de 2930 e
2970 cm™, os espectros apresentaram bandas relativas ao estiramento C—H de grupos
CH, e CH3 do agente direcionador de estrutura. Em 1650 cm™ e 1460 cm™, observaram-
se bandas de deformacédo da ligacdo HOH da agua e da ligacdo C-H de grupos CH, do

direcionador de estrutura, respectivamente. Na regi&o de 1400 a 700 cm™, notou-se uma
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banda devido a vibra¢gdes fundamentais da rede. As bandas em 1200, 1080 e 800 foram

designadas ao estiramento Si — O — Si.

Na figura 17 € possivel perceber claramente a diminuicdo das bandas referentes ao
estiramento C-H na regido de 2930 e 2970 cm™ e deformac&o da ligacdo C—H de grupos
CH, em 1460 cm™ entre a amostra rica em surfactante SBA16-F127 e a amostra SBA16-
EXT, isso é devido a extracdo do surfactante em meio etanol/acido. A extracdo reduz a
guantidade do surfactante, mas ndo o elimina totalmente, desta forma havendo a

necessidade de uma calcinacao para que ocorra a total desobstrucdo dos poros.
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Figura 17- Espectros de FTIR das amostras SBA 16-F127 e SBA 16-EXT

Nos espectros das amostras calcinadas SBA16-EC e SBA16-C (figura 18) as
bandas referentes ao surfactante ja ndo ocorrem, assim confirmando que o surfactante foi
totalmente extraido. Nos materiais preparados com butanol (figura 19) é possivel também

perceber o desaparecimento das bandas do surfactante ap0s sua extragao.
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Figura 18-Espectros de FTIR das amostras SBA16-EC e SBA16-C
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Figura 19-Espectros de FTIR das amostras SBA16 BUOH-F127 e SBA16 BuOH-C

As amostras de SBA-15 possuem um espectro semelhante (figura 20), pois tanto o

material formado quanto o surfactante utilizado possuem a mesma composicao.
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Figura 20-Espectros de FTIR das amostras SBA15-P123 e SBA15-C

4.4.Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas dos materiais sintetizados foram conduzidas a
partir da temperatura ambiente até 1000°C. Os experimentos de analises térmicas
referentes a termogravimetria geram curvas de perda de massa em funcdo do aumento
de temperatura (TGA), e sua derivada também com relacéo a este parametro (DTA). Com
isso, € possivel obter importantes informacdes sobre a temperatura de degradacdo dos
grupos pendentes a superficie dos materiais. Através desses resultados sao observadas
perdas de massa em regifes caracteristicas para cada tipo de material. Em superficies
modificadas como aquelas aqui produzidas, as curvas tém um aspecto bastante peculiar e
em geral sdo observadas duas perdas. Uma perda de massa abaixo de 135°C devida a

agua adsorvida na superficie da silica e etanol no interior dos poros € comumente

observada para 0s materiais porosos.

A segunda perda entre 140°C e 400°C esta relacionada a remocéo do surfactante,
cujo evento aparece na amostra extraida, SBA16-EC, em menor intensidade. Como
mostra a figura 21, a SBA 16-F127 apresenta uma menor quantidade de agua adsorvida,

a qual é observada pela perda de massa, devido a obstru¢éo dos poros pelo surfactante.
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Figura 21-Curvas de TGA e DTG das amostras SBA16-F127 e SBA16-EXT

Na andlise da amostra SBA16-EXT pode-se notar que o evento de perda de
surfactante € menor do que da amostra SBA16-F127 e nas amostras calcinadas (figura
22), SBA16-EC e SBAL16-C, ocorrem apenas eventos de perda de agua, assim
confirmando os resultados obtidos da analise de FTIR.
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Figura 22-Curvas de TGA e DTG das amostras SBA16-EC e SBA16-C
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Os dados permitem quantificar percentuais de perda total de cada material. Estes
parametros indicam que para o maior teor incorporado esta em torno de 24%, que
corresponde a parte organica introduzida na estrutura. As perdas de massa de cada

amostra estao relacionadas na tabela a seguir:

Tabela 2- Resultados de TG para decomposicao térmica de amostras de SBA16

Amostras Intervalo deTemperatura Perda de Massa (%)
°C)
SBA16-F127 25-130 7,2
120 - 400 23,74
SBA16-EXT 37 -140 11,1
200 — 430 14,2
SBA16-EC 27-140 14
SBA16-C 25 — 145 5

Por esses dados pode-se concluir que a temperatura efetiva usada na calcinacéo

dos materiais seria de 450°C, que esta abaixo da que foi aplicada a amostra SBA 16-C.

4.4.1. Isotermas de Adsorcao de Nitrogénio

As isotermas de adsorcao de nitrogénio para as SBA-16 estdo apresentadas na
figura 23 e 24. Caracterizadas de acordo com a IUPAC como uma isoterma do tipo IV, a
gual é tipica de materiais porosos na faixa de mesoporos, compreendidos entre 2 e 50 nm
(20 — 500 A). Observa-se uma histerese tipica desses materiais, apresentando o ramo de
dessorcéo paralelo aos valores da ordenada, classificados como H2, visto em regido de
pressao relativamente alta, que € um indicativo da homogeneidade da rede porosa em

relacéo ao arranjo de poros.

A érea superficial calculada pelo método BET para a amostra SBA 16-EC é 775,4
m?/g e volume de poro cumulativo de adsorcdo pelo método BJH (Barrett—Joyner—
Halenda) é de 0,3125 cm®/g. Agora para &rea superficial da amostra SBA 16-C é 620,1
m?/g e volume de poro cumulativo de adsorcdo é de 0,2362 cm®g. Esses valores

assinalam que o método de remocdo de surfactante da amostra SBA 16-EC além de
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gerar uma estrutura mais ordenada, também propicia uma maior area superficial, cerca de

20% maior, e um maior volume de adsor¢ao, cerca de 25%.

Figura 23-Isoterma de adsor¢éo da SBA 16-EC.
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Figura 24-Isoterma de adsorcéo da SBA 16-C.
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A isoterma de adsorcdo de nitrogénio para a SBA-15 esta apresentada na figura

25. Caracterizadas como uma isoterma do tipo IV observa-se uma histerese classificada

como H1 caracterizada por dois ramos de isotermas quase verticais e paralelas durante

uma extensa gama de valores do eixo das ordenadas (quantidade adsorvida), isotermas

semelhantes para esse tipo de material ja foram observadas pela literatura (Sun, Zhang e
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Tian, 2006), (Morell, Wolter e Froba, 2005). A area superficial calculada pelo método BET

para a amostra SBA 15-C é 908,1 m?/g e volume de poro cumulativo de adsorcéo pelo

método BJH (Barrett—Joyner—Halenda) é de 1, 276 cm®/g.
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Figura 25-Isoterma de adsorg¢édo da SBA 15-C.

As figuras 26, 27 e 28 mostram ainda um grafico no qual se representa a curva de

distribuicdo de tamanhos de poros. A partir destas curvas pode-se confirmar o carater

homogéneo da distribuicéo de poros.
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Figura 26- Curva de distribuicdo de tamanhos de poros da SBA 16-C.
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Figura 27- Curva de distribuicdo de tamanhos de poros da SBA 16-EC.

Comparando o grafico das duas amostras de SBA-16 percebemos que a SBA 16-C
possui uma quantidade menor de poros na regido de transicdo entre mesoporos e
microporos, em torno de 20 A, e menor diametro médio de poros do que a SBA 16-EC.
Tanto isto, quanto uma menor area superficial e volume de poro menor é causada pelo

colapso da estrutura quando esta é calcinada a alta temperatura.
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Figura 28- Curva de distribuicdo de tamanhos de poros da SBA 15-C.
A respeito da SBA 15-C, ela possui o maior diametro médio de poro dentre as
amostras preparadas, comprovando que a inclusdo de octano na sintese do material

aumenta o tamanho da micela, por conseguinte originando mesoporos maiores.

A partir dos de diametro medio de poros (D) e dos parametros de cela (ao) pode-
se calcular a espessura da parede (hy,) entre dois poros. Para a SBA-16 a formula para
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esse calculo é hw =

a(’f_ Dp (VOORT, BENJELLOUN e VANSANT, 2002), e para a

SBA-15 usa-se hw = ao — Dp (Leonard, Blin e Robert, 2003). Os dados obtidos a partir
das isotermas de adsorcdo e das curvas de distribuicdo de tamanhos de poros estédo
relacionados na tabela abaixo:

Tabela 3- Dados das isotermas de adsorcao e das curvas de distribuicdo de tamanhos de poros. VPgyy:
Volume de poro cumulativo; Dp: diametro de poro médio; hw: espessura de parede de poro.

Amostras ASger (M?/9) VPgy4 (cm®/g) Dy (Nm) hw (nm)
SBA 16-EC 775,4 0,3125 7,81 5,44
SBA 16-C 620,1 0,2362 6,56 5,47
SBA 15-C 908,1 1,2760 12,3 2,20

Os resultados de é&rea superficial e diametro de poros obtidos por Rafal et al.
(RAFAL, BOGNA e MIETEK, 2006) para a sintese da SBA-16, cuja a metodologia foi
utilizado nesse trabalho, sdo para SBA 16-EC e SBA 16-C, respectivamente: ASggr =
1187 e 941 m?/g e Dp-8,56 e 7,02 nm. Ja os resultados de Zhang et al. (ZHANG, SUN e
MA, 2006) para a sintese da SBA-15 cujo procedimento foi utilizado nesse trabalho séo:
ASger =620 m?/g e Dp= 13,0 nm.

5. Concluséo

As pesquisas com intuito de aperfeicoar os processos de sintese dos materiais
porosos a base de silica € uma area em ascensao, abrangente e com poucas restricées
na busca de estruturas variadas com as mais distintas caracteristicas.

A fim de fomentar e contribuir para esta area de pesquisa este trabalho conseguiu
avaliar alguns fatores que podem levar a obtencéo de silicas mesoporas de poros largos e
maiores volumes de poro, que sdo buscadas quando se deseja incluir na matriz
mesoporosa moléculas organicas de maior massa e volume, ou maior quantidade de
grupos organicos e desta forma alcancar uma maior contagem de sitios reativos, também
sendo 0 caso quando se deseja um meio com menores resisténcias a transferéncia de

massa, dentre outras possibilidades.

Dentre os fatores verificados para alcancar a estrutura desejada, verificamos que
um procedimento de extracdo de surfactante € menos agressivo a estrutura do material,

valendo-se de uma extracdo em meio etanol/HCl| antecedendo uma calcinacdo em
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temperatura relativamente menor do que a usual. Este procedimento resulta em um
material de maior didmetro médio de poro e area superficial, pois previne a diminui¢cdo do

poro causada pelo colapso da estrutura.

Além do mais verificamos que a utilizacdo de argentes co-surfactantes que agem
na formacdo e organizagdo das micelas de surfactante leva a uma estrutura final mais
organizada, o que foi verificado com a utilizacdo de butanol na sintese da SBA-16.
Verificamos, também na sintese de SBA-15, que utilizacdo de NH4F e octano propiciou a
obtencdo uma estrutura bem organizada e de grandes poros de carater homogéneo,
resultado atribuido ao aumento da micela causada pela inser¢do do grupo organico e a
preservacao do carater hidrofébico dos mondémeros de Oxido de polipropileno, o que é
essencial para a constituicdo da micela, através da insercdo do hidrocarboneto e do

catalisador NH4F em sinteses a baixa temperatura.

Por fim este trabalho deixa a possibilidade para posteriormente buscar uma forma
eficaz de combinar esses diversos fatores a fim de se alcancar uma qualidade SBA-15 e

SBA-16 ainda melhores estruturadas com poros grandes e homogéneos.
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