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RESUMO

Na ultima década, as peneiras moleculares atrairam atencdo de pesquisadores
devido a seu vasto potencial de aplicacdo em diversas areas tecnologicas como
membrana de separacdo, catalisadores heterogéneos, membranas para reator
catalitico, sensor quimico, dispositivo eletrdnico, isolante, entre outros (HWANG et
al., 2003). Este trabalho teve como objetivo preparar a peneira molecular SBA-15
utilizando métodos distintos de aquecimento. Assim como, realizar um estudo da
reducdo do tempo de sintese deste material. A SBA-15 foi sintetizada utilizando-se
como surfactante o copolimero tribloco Pluronic e o Tetraetilortosilicato (TEOS)
como fonte de Silica. As amostras foram caracterizadas por DRX, EDX, ATD e
adsorcdao fisica de N,. A obtencdo da peneira molecular mesoporosa, SBA-15 pelos
métodos de aquecimento convencional e por energia de micro-ondas pdde ser
confirmada pelos difratogramas de raios X. Os resultados de composi¢cdo quimica,
mostram que as amostras em estudo apresentaram alto teor de silica. As analises
de adsorcéo fisica de N, das peneiras moleculares SBA-15 mostram isotermas com
perfil do tipo IV e histerese H1, caracteristicas de materiais mesoporosos. As areas
superficiais especificas aumentaram e o volume de poro varia, devido ao aumento
do tempo de sintese no micro-ondas. As andlises térmicas das peneiras moleculares
SBA-15 indicaram a eliminacdo do direcionador (Pluronic) no processo de
calcinacdo. Por fim, verificou-se que a SBA-15 preparada pelo método de energia de
micro-ondas, torna o processo mais viavel por apresentar uma reducdo no tempo de
sintese e com isso diminui consideravelmente o consumo de energia elétrica na

sintese deste material.

Palavras-Chave: SBA-15, sintese, aquecimento convencional, aguecimento com
micro-ondas.



ABSTRACT

In the last decade, molecular sieves attracted attention of researchers due to its vast
potential for application in various technological areas such as membrane separation,
heterogeneous catalysts, membranes for catalytic reactor, chemical sensor,
electronic device, insulation, etc. This study aimed to prepare the molecular sieve
SBA-15 using different heating methods. So as to conduct a study of the reduction of
the synthesis time period of this material. SBA-15 was synthesized using as
surfactant the Pluronic triblock copolymer and tetraethylorthosilicate (TEOS) as silica
source. The samples were characterized by XRD, EDX, ATD and physical adsorption
of N,. Obtaining the mesoporous molecular sieve SBA-15 by conventional heating
methods and by microwave energy could be confirmed by X-ray diffraction patterns,
highlighting the SBA-15 obtained with short times of crystallization by the method of
heating with microwave energy. The results of chemical composition, report that the
samples analyzed showed high content of silica, which was expected by
tetraethylorthosilicate presence. The physical adsorption of N, analysis of SBA-15
molecular sieves, by conventional methods of heating and microwave energy show
with type IV isotherm profile and hysteresis H1, mesoporous materials
characteristics. The increased specific surface areas and the pore volume varies due
to increased synthesis time in the microwave. However, there was almost no
variation in area of the SBA-15 synthesized in the microwave 2h synthesis time and
the SBA-15 synthesized by conventional oven heating, showing the efficiency of the
microwave method. The thermal analysis of SBA-15 molecular sieves indicated the
elimination of the driver (Pluronic) in the calcination process. Finally, it was found that
the SBA-15 prepared by the method of microwave energy, makes the process viable
for presenting a reduction in the time of synthesis and thus considerably reduces the
energy consumption in the synthesis of SBA-15.

Keywords: SBA-15, synthesis, conventional heating, microwave heating.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Materiais mesoporosos possuindo alta area superficial e ordenada distribuicéo
de poros, tem revelado grande potencial em aplicagcbes nos campos de adsorcéo e
catalise (YILMAZ, M. S.; PISKIN, S. 2015). A presenga de poros de tamanho
uniforme juntamente com o0s grupos silandis conferem a estes materiais um
potencial interessante para uso como matriz para incorporar uma variedade de
espécies quimicas, tais como moléculas organicas, metais e polimeros. Com a
descoberta da familia M41S (HUO et al., 1996) os primeiros sélidos mesoporosos
foram sintetizados, 0s quais mostraram um arranjo de poros ordenados e com uma
distribuicdo de tamanho muito estreito.

SBA-15 é uma nova classe de silicato mesoporoso que foi sintetizado
primeiramente por STUCKY et al. (1996). Essa silica mesoporosa com estrutura
hexagonal altamente ordenada possui uma rede hexagonal de mesoporos de
aproximadamente 6,0 nm de diametro e elevada area superficial (WANG et al.,
2015; ZHOLOBENKO et al, 2008). Além disto, a SBA-15 possui a parede dos poros
relativamente mais espessa que aquelas das peneiras moleculares mesoporosas
sintetizadas em meio basico (MCM-41 e MCM-48), resultando em uma maior
estabilidade hidrotérmica (MEYNEN et al., 2009; BLANCO et al., 2002; YILMAZ, M.
S.; PISKIN, S. 2015; HUO et al., 1996).

Sendo assim, uma das grandes vantagens que a silica mesoporosa SBA-15
apresenta € a possibilidade de adsorver compostos especificos, em virtude dessa
possibilidade de adsorcdo em sua superficie de diferentes grupos ligantes. Séo
muitas as estratégias de funcionalizacdo visando diferentes aplicacdes,
principalmente aquelas voltadas para a adsor¢cdo de ions metalicos especificos
(HWANG, et al., 2005; BLANCO et al, 2002; JUNG , et al, 2004).

A SBA-15 é sintetizada usando o Tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de
silica e o copolimero tribloco, poli-(oxido etileno)-poli-(oxido propileno)-poli-(oxido
etileno) PEO-PPO-PEO como agente direcionador de estrutura (molde) (ZHAO et al,
1998). No meétodo convencional de sintese, a SBA-15 é submetida a tratamento

hidrotérmico em estufa a 95°C durante 48 horas.
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Atualmente h4& um aumento de interesse pela busca por métodos que
minimizem o tempo de sintese de materiais. O método de sintese por energia de
micro-ondas vem se destacando. Enquanto o método de sintese hidrotérmica com
aguecimento convencional é feito com conducdo de energia da superficie do
material para o seu interior, as micro-ondas possuem uma habilidade de penetracao
muito alta e geram calor uniformemente através da massa de materiais
eletricamente ndo condutores (HWANG, et al., 2005; BLANCO et al, 2002).

As principais vantagens da sintese por energia de micro-ondas inclui aguecimento
rapido e homogéneo através de um reator, a possibilidade de aquecimento seletivo
para materiais especificos, nucleacdo homogénea, eventualmente curto tempo de
cristalizacdo e eficiéncia de energia (YAU, et al., 2008).

Este trabalho de conclusdo de curso esta organizado em cinco capitulos, neste
primeiro capitulo estd apresentada a introducdo e logo em seguida os objetivos. No
segundo capitulo, de Fundamentacédo Tedrica, apresenta-se uma visdo geral sobre a
sintese da peneira molecular SBA-15; o terceiro capitulo descreve os procedimentos
metodoldgicos utilizados nesta pesquisa; 0 quarto apresenta os resultados obtidos,
com analise e discussao. Por fim, na Conclusdo, tem-se a compilacdo de todos os

resultados alcancados das caracterizagdes da SBA-15.
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1.10bjetivos

1.1.1 Geral

Preparar a Peneira molecular SBA-15 pelos métodos de sintese convencional
e com micro-ondas e estudar a reducdo do tempo de sintese pela introducdo de

micro-ondas.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar a Peneira Molecular SBA-15 pelo método de aquecimento

convencional.

e Sintetizar a Peneira Molecular SBA-15 pelo método de aquecimento com energia

de micro-ondas.

e Caracterizar os materiais sintetizados por diversas técnicas fisico-quimicas de
analises tais como: Difracdo de raios-X (DRX), Analise quimica através de raios
X por energia dispersiva (EDX), Andlise termogravimétrica (ATD) e Adsorcao

fisica de Ny

16



CAPITULO 2

2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Peneiras Moleculares

O termo peneiras moleculares, se aplica a solidos porosos capazes de
adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho permite sua entrada dentro dos

canais, como ilustrado na Figura 1.

FIGURA 1 - Moléculas lineares sao adsorvidas pela PMs.

Y. . ’
AR
'.’I.l"a

Fonte: GIANETTO, 1991

Originam uma familia de materiais porosos com estrutura rigida formada por
canais e cavidades de dimensdes bem definidas. Em virtude de suas caracteristicas
estruturais, esses materiais tém como propriedades capacidade de adsorcao
reversivel, troca idnica e difusdo seletiva de moléculas em seu espaco intracristalino
(GIANETTO, 1990). Na ultima década, as peneiras moleculares atrairam atencao de
pesquisadores devido a seu vasto potencial de aplicacdo em diversas areas
tecnolégicas como membrana da separacdo, catalisadores heterogéneos,
membranas para reator catalitico, sensor quimico, dispositivo eletronico, isolante,
entre outros (HWANG et al., 2003).

Estes materiais também podem ser incorporados em membranas poliméricas
usadas nas celulas a combustivel, devido ao potencial de operar em altas
temperaturas, contribuir para 0 aumento da condutividade protbnica e retencao da
agua em temperaturas mais elevadas (MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009). As
peneiras moleculares sdo solidos, com porosidade definida e suas moléculas podem

ser diferenciadas por suas dimensdes e geometrias. De acordo com a IUPAC, as
17



peneiras moleculares sédo classificadas pelo diametro dos poros (DP) como: (1)
microporosas (DP < 20 nm); (2) mesoporosas (20 nm < DP < 50 nm) e, (3) peneiras

macroporosas (DP > 50 nm). Alguns exemplos sdo dados na Figura 2.

FIGURA 2 - Exemplo de materiais micro, meso e macroporosos mostrando dominio

de distribuicdo de tamanho de poros tipicos.

Dominio

Microporos Mesoporos Macroporos

Vidros Porosos

E Géis Porosos ]
" Solido mesoporoso (M41S) ou outro
M41S material com controle de
g porosidade
[ : Zeolitas
" T

t f t t t {
05 1 5 10 50 100
Diametro de Poros (nm)

Fonte: adaptada de SOLER-ILLIA et al., 2002.

Nos ultimos anos com o0 avanco nas pesquisas realizadas pela comunidade
cientifica, foram sintetizados varios tipos de peneira moleculares micro e
mesoporosas, com composicées quimicas e estruturais variadas. Na Figura 3 estdo

apresentadas as principais classes da familia das peneiras moleculares.

Figura 3 - Principais Classes da Familia das peneiras moleculares.

[ SAP ][ MeAPS ] [ Galofosfatos J[ Zincofosfatos ] [ Germanoaluminatos ]

[
Aluminofosfatos Metalofosfatos [ Metaloaluminatos ]
|
( N\
- PENEIRAS
Silicas L MOLECULARES Qutros

J
[ Metalosilicatos ]
Mesonaoros

Fonte: PASTORE, 1998.
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2.1.1 Peneiras Moleculares Mesoporosas

Sdlidos inorganicos porosos tém grande utilidade como adsorventes e
catalisadores para muitas aplicacdes industriais. A presenca de porosidade permite
que as moléculas tenham acesso a elevadas areas superficiais, aos quais estédo
associadas altas atividades cataliticas e adsortivas. Os materiais porosos em uso
atualmente podem ser classificados com base nos detalhes de sua microestrutura
em trés grandes grupos, quais sejam: 0s suportes amorfos ou paracristalinos, as
peneiras moleculares cristalinas e os materiais lamelares modificados (KRESGE et
al., 1992).

Em 1992, pesquisadores da Mobil Corporation descobriram a familia M41S de
peneiras moleculares mesoporosas silicato/aluminosilicato com estruturas de poros
uniformes excepcionalmente largos (MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009). Os
materiais mesoporosos sao preparados através do processo  sol-gel
(CHANDRASEKAR et al., 2008), com um diferencial que € a utilizacdo de agentes
direcionadores, que sao responsaveis pela arquitetura do esqueleto inorganico,
podem ser surfactantes moleculares, copolimeros em bloco anfifilicos, dendrimeros
ou biomoléculas, esses agentes sdo, em geral, moléculas volumosas contendo

cabecas polares e caudas apolares, como apresentado na Figura 4.

FIGURA 4 - Representacao geral dos tipos de surfactantes.

APOLAR
f_)%
SURFACTANTE /\/V\/@

ANIONICO 0

(CHy-CHx—C, /\/\/\/O
o~ NI
CATIONICO /\/\/\/o

(CHy-CHx—C”
N CI

NAC-IONICO
(CHy-CHe)x—(CHz—CHe-On—OH W\/\/.

Fonte: HOFFMANN et al., 2006.
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Em concentracbes determinadas, os surfactantes organizam-se em micelas
guando estdo em solug&o. Fatores muito importantes, como a razao entre a cabeca
e a cauda do surfactante, a carga, o pH e a temperatura fazem com que essas
micelas tenham formas diferenciadas. A familia M41S, por exemplo, possui materiais

com diversas estruturas. Como apresentado na Figura 5.

FIGURA 5 - Algumas organizacfes dos surfactantes: a) esfera; b) cilindro; c)

bicamada planar; d) micela invertida; e) fase bicontinua e f) lipossom.

a) b) c)
Fonte: SOLER-ILLIA et al.,2002.

Ap6s a formacdo das micelas, reacdes de hidrolise e condensacdo dos
precursores inorganicos ocorrem sobre esses moldes, originando entdo a silica
mesoestruturada. A interacdo das micelas com a silica é relativamente fraca e a
retirada do molde pode ser feita com certa facilidade através de tratamento térmico,
obtendo-se entéo a silica mesoporosa (SOLER-ILLIA et al.,2002). Como ilustrado na

Figura 6.

FIGURA 6 - Mecanismo de formacé&o da silica mesoporosa.
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Fonte: HOFFMANN et al., 2006.
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Trés diferentes mesofases na familia M41S foram identificadas: a MCM-41
que apresenta poros cilindricos com arranjo espacial hexagonal; a MCM-48 que
apresenta poros cilindricos com arranjo espacial tridimensional com simetria cubica
e a MCM-50 que é uma fase lamelar, com as paredes de silica sendo separadas
pelas moléculas de um tensoativo presente. Nas Figura 7 e 8 estdo apresentados
esquemas representativo das estruturas desses materiais. A MCM-50 sofre colapso
guando calcinada para a remocao do tensoativo entre as camadas de silica. A MCM-
48 apresenta maior potencial de uso em catalise, pois seu sistema de poros
tridimensional a torna menos sensivel a bloqueios. No entanto, sua sintese ocorre
em condi¢des mais limitadas que a MCM-41, dai existirem relativamente poucos

trabalhos na literatura sobre a MCM-48 quando comparada com a MCM-41. (BECK
et al., 1992; KRESGE et al., 1992).

FIGURA 7 - Esquema representativo das estruturas dos materiais a) MCM-41, b)
MCM-48 e c) MCM-50
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Fonte: PRADO; AIROLDI, 2002.
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FIGURA 8 - Mesoestruturas de silica a partir de fases liquido-cristalinas de
modeladores (a) lamelar, (b) hexagonal e (c) cubico formadas por surfactantes

organicos em solucao. A escala € a mesma para todas as imagens.

A2 L)

» d'b a9
~oan

4504 poqdy
| 2

Fonte: Adaptada de SOUSA, 2006.

Os poros desses novos materiais sao aproximadamente regulares e
consideravelmente maiores que 0s presentes nos materiais cristalinos tais como
zellitas, oferecendo entdo novas oportunidades para aplicacdo em catélise
(MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009), separacdo quimica, materiais compadsitos
avancados (LEWELLYN et al., 1995; FEUSTON; HIGGINS, 1994).

A partir da descoberta dos materiais mesoporosos chamados de familia
M41S, novos sOlidos mesoporosos tém sido sintetizados, expandindo
significativamente seus potenciais de aplicacdo nos mais diversos campos. Entre
eles, a silica mesoporosa com estrutura hexagonal altamente ordenada, SBA (Santa
Barbara Amorphous - JUNG et al., 2004). Um exemplo tipico desses mesoporosos é
a SBA-15.

2.1.2 SBA-15

SBA-15 € uma nova classe de silicato mesoporoso que foi sintetizado
primeiramente por STUCKY et al. (1996). Essa silica mesoporosa com estrutura
hexagonal altamente ordenada, possui uma rede hexagonal de mesoporos de
aproximadamente 6,0 nm de diametro e elevada area superficial, em torno de 800
m?/g (ZHOLOBENKO et al., 2008). Esse material apresenta uma elevada
estabilidade térmica e hidrotérmica quando comparado aos materiais pertencentes a
familia M41S, devido a maior espessura das paredes de seus poros. Na Figura 9
estd apresentado um esquema da espessura dos poros do MCM-41 e SBA-15.
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FIGURA 9 - Esquema ilustrativo da espessura dos poros do MCM-41 e SBA-15.
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Fonte: (ZHOLOBENKO et al, 2008)

O material mesoporoso denominado SBA-15 é sintetizado utilizando-se como
surfactante o copolimero tribloco Pluronic PEO-PPO-PEO (P123-Aldrich) e o
Tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de Silica. Os copolimeros triblocos
consistem de um bloco central de polioxipropileno (PPO) e blocos laterais de
polioxietileno (PEO). A formula molecular deste copolimero € apresentada na Figura
10. Este copolimero tribloco, consiste de um bloco central de polioxipropileno (PPO),
em que m = 70 e blocos laterais de polioxietileno (PEO), em que n = 20.
(ZHOLOBENKO et al., 2008; ZHAO et al., 1998).

FIGURA 10 - Formula estrutural do P123.

HO(-CH,-CH,-O-),(-CH-CH,-0-),,(-CH,-CH,-O-) H

CH,
Fonte: Sousa, 2006.

A razdo EO/PO dos copolimeros tem um grande efeito na formacgédo da
mesofase da silica. O uso de copolimeros tribloco com razdes pequenas (< 0,07),
tais como EO5PO70EOb5, favorece a formacao de silica mesoestruturada lamelar,
por exemplo, com um espacamento d(100) de 11,6 nm. Maiores razbes de EO/PO (>
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1,5), tais como EO106PO70E0106, EO100PO39EO100, ou EO80PO30EOS80 tende
a favorecer a formacdo da estrutura da silica mesoporosa cubica (ZHAO et al.,
1998). Aléem da razdo EO/PO, sua concentracdo no meio reacional também
influencia a formacdo da mesofase: por exemplo, o uso de Pluronic L121
(EO5PO70EQ5S) a baixas concentracdes (0,5 a 1 % p/p), na auséncia de espécies
co-solventes leva ao SBA-15 hexagonal, enquanto que maiores concentracoes (2 a
5 % p/p) leva a mesoestrutura lamelar. Silica mesoporosa hexagonal pode também
ser sintetizada usando arquiteturas reversas PPO-PEO-PPO, por exemplo,
PO19EO33P019. (SOUSA, 2006).

Os copolimeros em bloco apresentam a habilidade de formar estruturas
liquido-cristalinas e podem ser usados para sintetizar uma variedade de diferentes
materiais mesoporosos ordenados com tamanhos de poros maiores, sob condicdes
fortemente acidas, onde as unidades PEO e as espécies catibnicas de silica
interagem para formar as mesoestruturas organizadas. (ZHOLOBENKO et al, 2008).

2.1.3 Mecanismo de formacdo de Mesoporos

As varias mesofases dos materiais mesoporosos sao originadas por duas
rotas: a rota basica e a rota acida (MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009). Os materiais
pertencentes a familia M41S quando sintetizados em meio basico apresentam trés
mesoestruturas: MCM-41, MCM-48 e MCM-50. O SBA-15 possui uma estrutura
semelhante a do MCM-41 e pode ser sintetizado por meio da rota acida (PASTORE,
1998).

Muitos modelos foram propostos para explicar a formacdo de materiais
mesoporosos e fornecer uma base reacional para as varias rotas de sintese
existentes. Estes modelos se baseiam na presenca de arranjos supramoleculares de
surfactantes para guiar a formacdo da mesoestrutura inorganica a partir de
precursores inorganicos solubilizados no meio. Embora ainda um tema de
discusséo, estes modelos sdo em principio, compreendidos, e a morfologia
macroscopica bem como a orientacdo dos poros podem ser controladas na maioria
dos casos. (TIMOFEEVA et al., 2007; CONNER et al., 2004; TEH et al., 2009).

Os pesquisadores da Mobil propuseram um mecanismo, conhecido como

mecanismo de direcionamento por cristal liquido (LCT - Liquid Crystal Templating)
24



(KRESGE et al, 1992), baseados nas semelhancas entre os resultados
experimentais obtidos para a formagdo da estrutura hexagonal dos materiais
Mesoporosos e as estruturas das fases liquido cristalinas (mesofases) apresentadas
por sistemas constituidos de surfactante puro em agua (MEYNEN; COLL; VANSAT,
2009). Os diferentes tipos de interfaces hibridas orgéanico-inorganico séao
esquematizados na Figura 11 (SOLER-ILLIA et al., 2002).

FIGURA 11 - Representacdo esquematica dos diferentes tipos de interfaces

surfactante-silica.

a) b)

c)

e) —

Fonte: Adaptada de SOLER-ILLIA et al., 2002.

O mecanismo de direcionamento por cristal liquido é dividido em duas

principais rotas, na primeira a fase liquido-cristalina esta intacta antes da adigéo das
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espécies de silica. De acordo com essa rota, monémeros de surfactantes se
agrupam em um arranjo hexagonal (fase liquido-cristalina). As espécies de silicato
sofrem polimerizacdo na superficie dos agregados de surfactantes, criando entdo as
paredes inorganicas do material (SOUSA, 2006). Apdés a remocdo do agente
direcionador (surfactante), o material mesoporo é obtido. Na segunda rota a adi¢éo
das espécies de silica produz o ordenamento das micelas de surfactantes diluidas
(102 a 10 mol. L™), a interacdo dos anions silicato com a micela de surfactante
ocasiona a formacao dos cilindros e ao arranjo silicato/micela para formar a fase
hexagonal. Esse caminho € denominado de rota cooperativa. Antes da adicao dos
precursores inorganicos, moléculas do surfactante estdo em equilibrio dindmico com
seus agregados micelares cilindricos e/ou esféricos. Apds a adicdo da silica, anions
silicato deslocam os contra-ions originais do surfactante, como uma conseqiéncia
direta da diminuicdo da &rea ocupada pelas cabecas polares catibnicas do
surfactante, em virtude da diminuicdo da repulsdo entre as mesmas. Assim,
estruturas organico-inorganicas sdo geradas e se organizam numa mesofase, a qual
antecede a polimerizacdo e formacéo da silica mesoporosa (ZHOLOBENKO et al.,
2008).

FIROUZI e colaboradores (1997) realizaram o0s estudos mais extensivos
sobre mecanismo de formagéo das estruturas mesoporosas. Eles sugeriram que a
densidade de cargas das espécies inorganicas determina como o surfactante se
associa a cada entidade inorganica. Devido a estes efeitos, os pares ion-molécula
se organiza num arranjo liquido cristalino preferencial. A partir deste modelo, HUO e
colaboradores (HUO; MARGOLESE; STUCKY, 1996) identificaram que,
dependendo do tipo de tensoativo, se anibnico ou catidnico, das espécies
inorganicas, e com base no mecanismo exposto por FIROUZI et al., poderiam
ocorrer quatro rotas para a formacao de fases mesoporosas:

1) Rota S'I' : Os surfactantes catidnicos (S*) sdo usados como agentes
direcionadores de estrutura para as espécies inorganicas anionicas (I). Esta é a rota
sintese dos materiais pertencentes a familia M41S, como a MCM-41.

2) Rota S'I": esta rota envolve um tensoativo aniénico e um precursor inorganico

catidnico.
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3) Rota S*X'I": nesta rota tanto o tensoativo como a espécie inorganica sdo cations e
interagem com anions CI" ou Br. Este mecanismo ocorre na sintese da fase
hexagonal SBA-1 e da fase cubica SBA-3 em meio fortemente acido.

4) Rota SM'I: neste caso o tensoativo e a espécie inorganica sdo anions com
cations alcalinos Na* ou K* atuando como mediadores, presentes no meio de
sintese.

Além destas, existem rotas de sintese que dependem de surfactantes ndo-
ibnicos, em que as principais interacdes entre 0 modelador e a espécie inorganica
sdo do tipo ligacdes de hidrogénio ou dipolares, chamadas de rota neutra: S°°, N°°
e N°FI" NO = SO = neutro).

2.2 Aquecimento com energia de Micro-ondas

A utilizacdo da energia de micro-ondas na Quimica teve inicio em 1969 com
um processo de polimerizacédo. E uma técnica que apresenta solucédo para alguns
dos problemas enfrentados nos processos de aquecimento convencional. Enquanto
este é feito com conducdo de energia da superficie do material para o seu interior,
as micro-ondas possuem uma habilidade de penetracdo muito alta e geram calor
uniformemente através da massa de materiais eletricamente ndo condutores.
Portanto, neste caso, o material que esta sendo aquecido tem gradiente de calor
menos acentuado e temperatura mais uniforme através de todo material (HWANG et
al., 2005).

No aquecimento por micro-ondas uma importante caracteristica é a absorcao
direta da energia pelo material a ser aquecido, sendo necessario a utilizacdo de
recipientes transparentes as micro-ondas. O contrario ocorre no aquecimento
convencional (chapa aquecedora, chama e fornos convencionais), onde a energia é
transferida para a solucdo através de correntes de conveccado, conducao e radiacao
de calor da superficie do material (HWANG et al., 2005). Na Figura 12 esta ilustrado

0 esquema dos processos de aquecimento convencional e com micro-ondas.
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FIGURA 12 - a) Aquecimento condutivo: corrente de conveccao e b) agquecimento
por radiacdo micro-ondas: absorcéo direta da energia.
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Fonte: Adaptado de BLANCO; AUERBACH, 2002.

Como principais caracteristicas do aquecimento por energia de micro-ondas, tém-se
(JANG; PARK; AHN, 2006):

e Aguecimento diretamente no nucleo do substrato;

e Aquecimento na auséncia de contato, havendo transferéncia de energia com
rapidez;

e Aplicacdo homogénea de calor na amostra,

e Aplicacdo em diversos tipos de amostras com diferentes objetivos (secagem,
digestdo total e parcial, sintese dentre outras), dependendo dos reagentes

utilizados, temperatura, poténcia, e tipo de forno micro-ondas.

2.2.1 Sintese de zedlitas pelo método de aquecimento com energia de micro-

ondas

Desde meados da década de 1990, as peneiras moleculares tém sido
estudadas devido a sua elevada estabilidade quimica e térmica. Nos ultimos anos o
aguecimento e a realizacdo de reacbes quimicas por energia de micro-ondas tem
sido um tema cada vez mais estudado pela comunidade cientifica (YANSHUO;
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WEISHEN, 2008; JINLOU et al.,, 2008; JANG; PARK; AHN, 2006). O trabalho
pioneiro sobre a sintese de zeodlitas em micro-ondas foi realizado em 1988 por
pesquisadores da Mobil, em uma patente sobre a sintese de zedlitas em micro-
ondas (SMITH; ARSENAULT, 1996; THOSTENSON, 1999).

Em 1995, CARO et al. relataram a sintese de grandes monocristais de AIPO
por energia de micro-ondas. Em 1998, CUNDY produziu uma revisdo sobre a
sintese e modificacdo de zeodlitas em micro-ondas. TOMPSETT et al., (2006)
realizaram uma ampla revisdo sobre a sintese de materiais nanoporosos e
resumiram a preparacdo das zedlitas, 6xidos e peneiras moleculares empregando
energia de micro-ondas. Desde entdo, o niUmero de publicacbes evoluiram a cada

ano, como mostrado na Figura 13.

FIGURA 13 - Numero de artigos publicados sobre a sintese de zedlitas e

membranas pelo método microondas.

30 EXSsintese de Zedlitas

[ Sintese de membranas zeoliticas N
25

20

15

10

Numero de Publicagdes

RN L

1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
Ano

Fonte: YANSHUO; WEISHEN, 2008
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os materiais e métodos utilizados para obtencdo da

peneira molecular (SBA-15).

3.1 Materiais

A peneira molecular do tipo SBA-15 foi sintetizada utilizando os seguintes
reagentes:
a) Tetraetilortosilicato (TEOS) — SIGMA (Fonte de silicio)
b) Acido cloridrico (HCI) — SIGMA (Meio Acido)
c) Pluronic 123 (P123) — SIGMA (Direcionador)
d) Agua deionizada (Solvente)

e) Etanol - MERCK

3.1.1 Sintese da SBA-15 pelo método hidrotérmico com aguecimento
convencional

A peneira molecular do tipo SBA-15 foi sintetizada seguindo o procedimento
descrito por ZHAO et al., 1998. Primeiramente, dissolveu-se o direcionador P123 em
agua destilada e HCI, com agitagéo e aquecimento até 35°C. Atingida a temperatura,
adicionou-se a fonte de silica, tetraetilortosilicato (TEOS). A mistura foi mantida sob
agitacdo e aquecimento a 35°C por 24 horas. Apos a adicdo dos reagentes obteve-
se uma mistura reacional com pH proximo a 1. Em seguida o material foi levado a

estufa para tratamento hidrotérmico a 100°C durante 48 horas. A sintese hidrotémica
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foi realizada utilizando-se autoclave de aco inoxidavel com cadinho de teflon. Na

Figura 14 é apresentado o modelo de uma autoclave.

FIGURA 14 - A esquerda: modelo de autoclave utilizado na sintese hidrotérmica da

SBA-15: a) autoclave em teflon, (b) protecéo de aco inoxidavel.
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Para a preparacdo de 100 gramas de gel (1,0 g de SBA-15 em base seca)
foram necessarias as seguintes quantidades de reagentes: TEOS: 5,3358¢g; P123:
2,4535¢; 11.86034 mL e agua destilada: 79,7080g. O material foi retirado da estufa e
lavado com uma solucéo de lavagem de 2% HCI/ETOH e seco a 60°C por 24 horas.

Na Figura 15 é apresentado um esquema para a sintese da SBA-15.
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FIGURA 15 - Esquema para a sintese da SBA-15 pelo método de aquecimento

convencional.
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3.1.2 Sintese da SBA-15 pelo método hidrotérmico com aquecimento por
energia de microondas

A metodologia utilizada para este método foi semelhante ao método de
aquecimento convencional, porém a sintese da peneira molecular do tipo SBA-15 foi
realizada no microondas, a uma temperatura de 100°C durante uma hora. Na Figura
16 é apresentado um esquema para a sintese da SBA-15 no microondas (MEYNEN;
COLL; VANSAT, 2009).

FIGURA 16 - Esquema para a sintese da SBA-15 pelo método de energia com

microondas.
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3.1.3 Tratamento Térmico da Peneira Molecular SBA-15

Para a total remocdo do direcionador, P123 dos poros das peneiras
moleculares mesoporosas foi utilizada a técnica de calcinacdo. O material foi
calcinado em mufla da temperatura ambiente até 550°C com rampa de aquecimento

de 2°C/min permanecendo nesta temperatura durante 24 horas.

3.1.4 Caracterizacao

3.1.4.1 Difracédo de raios X (DRX)

As analises de difracdo de raios X pelo método do p6 das amostras nao
calcinadas foram realizadas em um equipamento da Shimadzu modelo XRD-6000.
Os ensaios foram conduzidos utilizando radiacdes de CuKa, com velocidade de
varredura de 2°(26)/min, com angulo 26 percorrido de 0,5 a 10°.

O método de DRX é descrito pela relacdo entre a radiacdo utilizada com
comprimento de onda | e o material composto de atomos com distribuicdo prépria,
cujos planos cristalinos com distancia d funcionam como rede de difracdo
produzindo méaximos de interferéncia de ordem n para os angulos de Bragg que

satisfagam a Lei de Bragg: A = 2 d(hkl) sen6

Para uma estrutura hexagonal (o= 3 = 90°; 1=120°) o valor do espagcamento

d(h,k,l) é expresso da seguinte forma (Equacéao 1):

1 _4(h*+hk+k?) 12

= 1
d(zh'k’l) 332 c2 (1)

onde a é o parametro de cela unitaria; h, k e | sdo os indices de Miller de uma dada
reflexdo e d é a distancia correspondente. Portanto, conhecendo-se 0 espacamento

e as reflexdes a partir dos difratogramas, pode-se determinar o parametro de cela
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unitaria a, (FENELONOV, 1999). No caso particular da reflexdo (100) a equacéo

anterior é reduzida a seguinte forma (Equacéao 2):

2d(100) (2)

A andlise de Difracdo de raios X foi realizada no Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG).

3.1.4.2 Andlise Quimica por meio de Espectrobmetro de Raios X por
Energia Dispersiva (EDX)

Esse ensaio consiste em determinar a composicdo quimica do material em
termos qualitativo e semiquantitativo. O equipamento utilizado foi um Espectrémetro
de Raios X por Energia Dispersiva - EDX-700 Shimadzu. Os elementos com numero
atdmico abaixo de 11 (Na) ndo podem ser detectados por limitagdo do método. Os
parametros de analise estdo apresentados na Tabela 1. A analise foi realizada no
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG).

TABELA 1 - Condicdes de analises pelo EDX.

Método Qual-Semi Quant.
Atmosfera He
Canais Na-Sc, Ti-U
Amostra PO
Forma do Resultado Elemento
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3.1.4.3 Adsorcao Fisica de N, (método BET)

A Adsorcao Fisica de N2 (método BET) a -196°C representa a técnica mais
utilizada para determinar area superficial de catalisadores e para caracterizar as
texturas porosas. Consiste na medida da fissisorcdo (adsorcao fisica) de um gas
inerte, podem ser utilizados diversos adsorbatos, entretanto, o mais utilizado é o
nitrogénio a temperatura de nitrogénio liquido. Na obtencdo das isotermas de
adsorcao e dessorcao de nitrogénio a -196°C utilizou-se um aparelho ASAP 2020 da
Micromeritics. A analise foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

3.1.4.4 Andlise Térmica Diferencial (ATD)

A Anédlise Térmica Diferencial (ATD) foi realizada para verificar a estabilidade
térmica das amostras de SBA-15. Esta analise foi realizada em um equipamento TA
Instruments. Utilizou-se uma vazdo de 100 mL/min e razdo de aquecimento de 10
°C/min, da temperatura ambiente até 1000°C. Utilizou-se Alfa alumina como material
de referéncia. A andlise foi realizada no Laboratério de Solidificacdo Répida
DEMAT/CT/UFPB.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Difracéo de Raios X (DRX)

Foram obtidos os difratogramas da peneira molecular mesoporosa SBA-15 a
fim de se verificar as fases formadas nas amostras sintetizadas. Como pode ser
visto nas Figuras 17 e 18, os DRXs apresentam os picos caracteristicos da peneira
molecular mesoporosa SBA-15 com intensidade bem definidos.

Na Figura 17 é apresentado o difratograma de raios X da amostra SBA-15

sintetizada pelo método de aquecimento convencional.

FIGURA 17 - Difratograma de raios X da amostra SBA-15 sintetizada pelo método
de aquecimento convencional.
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Neste difratograma foi possivel a visualizacdo do pico de difracdo formado
aproximadamente em 26 igual a 0,87°, referente aos plano cristalinos, cujos indices
de Miller sdo (100), segundo a literatura, sdo caracteristicos de uma simetria
hexagonal bidimensional p6mm, comum a materiais do tipo SBA-15 (ZHAO et al,
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1998; GHAMPSON et al,, 2010; CHEN et al., 2011; KOLLAR et al.,, 2010;
ZHOLOBENKO et al., 2008; MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009).

A obtencdo da peneira molecular mesoporosa, SBA-15, pelo método de
aguecimento com energia de microondas pode ser confirmada pelos difratogramas

de raios X apresentados na Figura 18.

FIGURA 18 - Difratograma de raios X da amostra SBA-15 sintetizada pelo método

de aquecimento com energia de micro-ondas.

SBA-15 Aquecimento micro-ondas

m
o
)
3 2h
]
i)
(7]
[
g
= 1h
0.5h
T T T T
0 2 4 6 8

20

Neste difratograma também foi possivel a visualizacdo do pico de difracédo
formados aproximadamente em 20 igual a 0,88° referente aos planos cristalinos,
cujos indices de Miller sdo (100), porém tendo intensidade diferente, indicando a
obtencdo de amostras de SBA-15 apresentando distintos graus de ordenamento
(YOU, 2007; MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009).

Isto mostra que em ambos os métodos de aquecimento, ao dissolver o
direcionador Pluronic P123 em agua e &cido cloridrico sob agitagdo e aquecimento
(35°C) séo formadas as interacdes copolimero/solvente. Apds a adicao da fonte de
silica originam-se interacdes silica/solvente para em seguida formar as interagdes

silica/copolimero. O gel obtido quando submetido ao processo de envelhecimento
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por 24 h, sob agitacdo, pode resultar dependendo das condi¢cdes da solucao
(temperatura, pH) em uma fase siloxana pela condensacéo das espécies de silica
sobre as micelas direcionadoras do copolimero, e assim, o gel pode ser submetido a
um tratamento hidrotérmico, para que aumente a espessura da parede de silica,
formando a peneira molecular SBA-15 como verificado pela Figura 20 (GONZALEZ,
et al., 2009; RODRIGUES, et al., 2013, CAI E LI, 2008).

Verifica-se também que n&o houve diferencas significativas no difratograma
da peneira molecular SBA-15 com aquecimento convencional em relacdo a peneira
molecular SBA-15 obtida com aquecimento de micro-ondas.

Na Figura 19 € mostrada a estrutura dos materiais mesoporosos, a estrutura
interna dos blocos mesoporosos é constituida por um arranjo hexagonal de cilindros
Mesoporosos e é caracterizada por valores de espacamento interplanar dioco e
parametro de céla unitaria hexagonal ao. Equacfes analiticas simples para avaliar o
parametro de cela ap desses materiais usando o espacamento interplanar digo (pico
mais definido) do difratograma de raios X foram propostas baseado em
consideracbes geométricas do arranjo hexagonal infinito de poros uniformes

(FENELONOV, 1999).

FIGURA 19 - Representacdo esquematica da estrutura dos materiais mesoporosos

hexagonais.

Fonte: Adaptado de FENELONOV, 1999.
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Valores de espacamento interplanar (dioo) podem ser obtidos a partir da
equacao (2):

__ N 1)
1% sen20

Os parametros de cela unitaria para a rede hexagonal (ap) podem ser obtidos
a partir da equacédo (2), Este parametro é representado pela distancia entre dois
centros mais proximos dos mesoporos cilindricos e reflete a periodicidade do

sistema.
2d100
a, = =S 2)
ENE)

O parametro ap também pode ser escrito como:

a, =d, +a,
Onde: d, € o diametro dos poros.
ay € o parametro do arranjo mesoporoso hexagonal.
A partir dos difratogramas da Figura 23, foi calculado o parametro de rede ag

para a SBA-15 como apresentado na Tabela 2:

TABELA 2 - Valores dos angulos 20 e suas respectivas distancias

interplanares para as amostras de SBA-15.

Amostras 26 hkl d((Ahf)I) *a, (Nm)
CoS 087 | 100 | 1008 11,7
o> | 088 | 100 | 1004 11,6
o> | 088 | 100 | 1005 11,6

*Parametro de cela unitéaria ag
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Para a SBA-15 sintetizada pelo método de aquecimento convencional foi
obtido um parametro de cela unitéria ap de aproximadamente 11,7 nm e para a SBA-
15 sintetizada pelo método com energia de micro-ondas o valor obtido para o
parametro de rede foi praticamente o mesmo 11,4-11,6 nm. Observa-se um pequeno
aumento no valor do parametro ap para a amostra proveniente do aquecimento
convencional. De acordo com ZHAO e colaboradores (1998), Os parametros de
céla unitaria aumentam com a temperatura de envelhecimento e com o tempo de
sintese. Este fato estd associado a uma possivel contracdo da rede durante o
envelhecimento e esta variacdo ocorre como consequiéncia do aumento do diametro
de poros (SOUSA, 2006; YOU, 2007; MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009).

Na Figura 20 sdo apresentados os difratogramas de raios X das amostras
SBA-15 calcinadas pelos métodos de aguecimento convencional e com energia de

micro-ondas.

FIGURA 20 - Difratogramas de raios X das amostras de SBA-15 calcinada, obtida

pelos métodos de aguecimento: a) convencional e b) com energia de micro-ondas.
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(b)
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Verifica-se que o procedimento para retirada do direcionador (calcinacéo),
nao afetou a estrutura da SBA-15 sintetizada, os picos correspondentes a fase
hexagonal foram mantidos. Entretanto, observa-se que para as amostras calcinadas
ocorre um aumento na intensidade dos picos de difracdo e seu deslocamento para
maiores angulos. Isso ocorre pela retirada do direcionador que ocasiona uma
instabilidade estrutural e quimica no sistema poroso. Com a auséncia do
preenchimento organico que funcionava como um pilar para estrutura ocorre um
desequilibrio na tensdo superficial da parede interna dos poros, que favorece o
sistema a contrair-se fisicamente (YOU, 2007; ZHOLOBENKO et al., 2008).

De acordo com ZHAO e colaboradores (1998), as micelas possuem cabecas
carregadas positivamente que funcionam como contra-ions para os grupos Si-O” da
estrutura. Apdés sua remocdo, os grupos Si-O se reorganizam formando novas
ligacbes entre siloxanas com isso ocorrem a condensacdo dos grupos Si-OH,
restabelecendo o equilibrio. Dessa forma, ha um aumento no ordenamento do
sistema poroso, que favorece o aumento na intensidade dos picos, bem como a
contracdo do parametro de rede hexagonal, deslocando o angulo dos picos para

valores maiores.
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4.2 Espectrometria de raios-X por Energia Dispersiva (EDX)

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados da analise quimica das
amostras de SBA-15 obtidas pelos dois procedimentos. De acordo com o0s
resultados de composicdo quimica, verificou-se que as amostras em estudo
apresentaram alto teor de silica (SiO,), visto que a peneira molecular possui em sua
estrutura apenas silica (ZHAO et al, 1998; ZHOLOBENKO et al., 2008).

TABELA 3. Composicdo quimica das amostras de SBA-15 obtida pelos métodos de

aguecimento convencional e com energia de micro-ondas.

Amostras Si0,(%) Impurezas (%)
SBA-15 99,8 2,2
Convencional
SBA-15 96.9 3.1
Micro-ondas 0.5h

SBA-15 98.0 1.2
Micro-ondas 1h

SBA-15 96.8 3.2
Micro-ondas 2h

4.3 Adsorcao Fisicade N, (método BET)

As isotermas de adsorcao de nitrogénio das amostras de SBA-15 calcinada e
dos catalisadores obtidos preparados pelos métodos de aquecimento convencional e
com micro-ondas sdo mostradas nas Figuras 21 a 24. Segundo definicdo da IUPAC
as isotermas obtidas sdo do tipo IV, caracteristico de materiais mesoporosos.
Observando a tipica ocorréncia de condensacao capilar a pressodes relativas entre
0,5 e 0,8. Em consequéncia das diferentes pressbes de saturacdo para a
condensacdo (adsorcdo) e a evaporagdo (dessorcdo), ocorre o fenébmeno de
histerese, isto &, as isotermas de adsorcdo e de dessor¢éo nio sdo coincidentes. E
observado o fenbmeno de histerese tipo H1, caracterizada por dois ramos de
isotermas quase verticais e paralelos durante uma extensa gama de valores do eixo
das ordenadas (quantidade adsorvida) (YOU, 2007). Essas caracteristicas sao

relacionadas aos materiais com poros de secédo transversal constante (cilindrico ou
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hexagonal). A posi¢céo P/P, de inflex@o entre 0,60 a 0,80 confirma esta caracteristica

estrutural de poros.

FIGURA 21 -. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, a -196°C da amostra de SBA-

15 obtida pelo método de aquecimento convencional.

700
—a— SBA-15 método convencional (Adsorgao)

—e— SBA-15 método convencional (Dessorcao)
600

500

400 +

300

Volume Adsorvido (cm®/g)

200

100 — 71 r 1 - 1 - T 1 - T 7 T
0,1 0,2 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Pressao Relativa, P/P0

FIGURA 22 - Isotermas de adsor¢cao-dessorcao de N, a -196°C da amostra de SBA-15

obtida pelo método de aquecimento com micro-ondas para o tempo de 0,5 hora.
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FIGURA 23 - Isotermas de adsorgcédo-dessorcéo de N, a -196°C da amostra de SBA-

15 obtida pelo método de aquecimento com micro-ondas para o tempo de 1 hora.
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FIGURA 24 - Isotermas de adsorcéo-dessorcdo de N, a -196°C da amostra de SBA-

15 obtida pelo método de aquecimento com micro-ondas para o tempo de 2 horas.
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Trés regides bem distintas da isoterma de adsor¢do da SBA-15 sao
observadas: adsorcdo da monocamada-multicamada, condensacgédo capilar e
adsorcdo de multicamadas na superficie externa. A primeira dada a baixas pressfes
relativas (P/Po< 0,4) corresponde a adsorcdo de nitrogénio na monocamada; a
segunda inflexdo dada entre P/P, = 0,5 - 0,8 ocorre a condensacgéo capilar
caracteristico de materiais mesoporosos e a terceira (P/Po > 0,9), pode ser atribuida
a adsorcdo das multicamadas da superficie externa (ZHAO et al, 1998; YOU, 2007,
ZHOLOBENKO et al., 2008; GONZALEZ et al., 2009).

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados obtidos das medidas de adsorcéo
de N, calculados a partir das isotermas, volume de poros (V, usando o método de
BJH; e a area especifica, usando o método de BET (Sget), das amostras SBA-15
sintetizadas por métodos de aquecimento distintos. Por meio da combinacédo das
técnicas (DRX e Adsorcao de BET) pode-se calcular a espessura da parede (BECK,
et al., 1992).

TABELA 4 - Resultados de adsorcéo Fisica de N»

Amostra SgeT °D, (nm) | °V, (cm®/g) | “e(nm)
(m*/g)
SBA-15 641 7,10 0,89 4,6
Convencional

SBA-15 427 5,80 0,62 4.4
Micro-ondas (0,5 h)

SBA-15 543 6,43 0,87 4,5
Micro-ondas (1 h)

SBA-15 655 6,58 0,90 4,9
Microondas (2 h)

3S""" area calculada pelo método de BET; °D,: Diametro de poro; °V,: Volume total de poros;

de: espessura da parede.

Observou-se um leve aumento no volume de poros a medida que se eleva o
tempo de aquecimento, conforme descrito na literatura (MEYNEN; COLL; VANSAT,
2009). Isto pode ser explicado pela existéncia de microporosidade em suas paredes.
Essa microporosidade representa a conexdo entre 0s mesoporos, conforme
apresentado na Figura 25. IMPEROR-CLERC et al, (2000), mostraram que as

paredes tém uma regido de coroa microporosa resultante do encaixe preliminar da
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parte PEO do surfactante. Os autores sugeriram que apoés a calcinacao esta coroa é
convertida a microporos (SOUSA, 2006).

FIGURA 25 - Representacdo esquematica da presenca de microporos nas paredes

de um material mesoporoso com arranjo hexagonal.

I
#
d
Fonte: (SOUSA, 2006).

Os blocos hidrofilicos do surfactante exercem influéncia no didmetro do
mesoporo da silica resultante, bem como na microporosidade. De acordo com ZHAO
e colaboradores, maiores tempos de aquecimento das amostras ou temperaturas de
aguecimento mais elevadas resultam em tamanhos de poros maiores e paredes de
poros mais finas.

Este fenbmeno pode ser causado pelo comportamento dos blocos hidrofilicos
do copolimero. Em solucdo acida, os blocos hidrofilicos EO (6xido de etileno)
interagem com a silica protonada e, dessa forma, estdo associadas com as paredes
inorganicas. Aumentando o tempo de aquecimento ou a temperatura, ocorre um
aumento da hidrofobicidade do bloco EO e diminui, em média, o comprimento
desses segmentos que sdo associados com a parede de silica. Isso tende a
aumentar o volume hidrofébico dos agregados de surfactante, e pode explicar o
aumento do diametro de poros observado para a SBA-15 preparado com maiores
tempos de aquecimento (KHODACOV et al., 2005, YOU, 2007).

4.4 Analise Térmica Diferencial (ATD)

Os resultados de analise térmica diferencial das amostras SBA-15 calcinada

estdo apresentados na Figura 26:
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FIGURA 26 - Andlise térmica diferencial da SBA-15 calcinada: (a) aguecimento

convencional e (b) aquecimento com energia de micro-ondas.

a) b)

01 —— SBA-15 Convencional ——SBA-15 microondas

DTA(u.v)
DTA(u.v)

41,4°C

430°C-797°C 09 g4 425-797°C

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

As analises térmicas referentes a termogravimetria geram curvas de perda de
massa em funcdo do aumento da temperatura (TGA), bem como sua derivada
também com relacdo a este parametro (DTA). Dessa forma, € possivel obter
informacdes sobre a temperatura de degradacédo dos grupos pendentes a superficie
dos materiais. Através desses resultados sdo observadas perdas de massa em
regibes caracteristicas para cada tipo de material.

Essas perdas de massas para materiais mesoporosos do tipo SBA-15 estao
relacionadas a dessor¢cdo da agua fisicamente adsorvida, a remocdo dos
surfactantes e a remocédo do residuo de surfactantes, proveniente do processo de
condensacao secundaria dos grupos silanois (MIRJI, 2006).

A partir da curva de ATD mostrada na Figura 26, verifica-se um pico
endotérmico em 41,4°C, correspondente a dessorcdo de agua fisissorvida nos poros
do material (evaporacdo de moléculas fisicamente adsorvidas, ou seja, grupos
hidroxilas fracamente ligados as particulas). Uma banda entre 425°C e 797°C pode
ser atribuida a remocdo do direcionador P123 e liberacdo da agua intersticial,
proveniente do processo de condensacdo secundaria dos grupos silanois, em
concordancia com a literatura (PASTORE, 1998, ZHOLOBENKO et al., 2008).
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CAPITULO 5

5. CONCLUSAO

As analises de difracdo de raios X indicaram que os métodos de sinteses
hidrotérmicas empregados com distintos aquecimentos (convencional e por
energia de micro-ondas), foram eficientes na obtencdo da peneira molecular
SBA-15 pela presenca de reflexdes caracteristicas de um arranjo hexagonal
de poros. Com destaque para a sintese hidrotérmica com aquecimento por
energia de micro-ondas promove a formacédo da peneira molecular SBA-15
com curtos tempos de cristalizacéo.

A peneira molecular SBA-15 (sinteses hidrotérmicas com aquecimento
convencional e com aquecimento por energia de micro-ondas) apresentam

alto teor de silica (SiO;

As analises térmicas da peneira molecular SBA-15 (convencional e por
energia de micro-ondas) indicaram que 0 processo de calcinacdo nas
condicbes empregadas, eliminou totalmente o direcionador (Pluronic)

presente na estrutura mesoporosa.

As analises de adsorcdo fisica de N, das peneiras moleculares SBA-15
mostram isotermas com perfil do tipo IV, segundo a classificacdo da IUPAC,

as quais sao caracteristicas de materiais mesoporosos.

Por fim, pode-se concluir que houve uma reducao significativa no tempo de
sintese da peneira molecular SBA-15 através de micro-ondas, possibilitando
economia de energia e obtencdo de um material com caracteristicas similares
ao material sintetizado com aquecimento convencional. Isto favorece ainda
mais a utilizagdo desse material em diversas aplicagdes, principalmente como

suporte para catalisadores, nas areas de refino, reforma e cragueamento.
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