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RESUMO

Neste trabalho, estudam-se as caracteristicas estruturais de silicas mesoporosas do tipo
SBA-15 e sua estabilidade térmica com relacdo a temperatura de calcinacdo. As silicas
mesoporosas foram preparadas a partir da hidrélise do tetraetilortosilicato (TEOS) usando
0 surfactante tri-block poly(etileno Oxido)-poly(propileno &xido)-poly(etileno 6xido)
(Pluronic P123) como direcionador de estrutura. O copolimero foi removido do
precipitado através de exaustivas lavagens em etanol. Amostras foram calcinadas nas
temperaturas de 500°C, 600°C, 750°C, 825°C, 900°C e 1050°C. Também as caracteristicas
estruturais de silicas preparadas com lavagem em etanol e calcinagdo a 500 °C foram
comparadas com as caracteristicas estruturais de silicas calcinadas a 500 °C diretamente,
sem lavagem com etanol para a remocao do copolimero. As amostras foram caracterizadas
por espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) e adsorcdo de nitrogénio. Os dados
de SAXS mostram que a silica mesoporosa mantém a estrutura ordenada de poros com
ordenamento hexagonal 2D até altas temperaturas de calcinacdo, mas o parametro de rede
da estrutura hexagonal diminui com a temperatura de calcinagdo. As isotermas de adsor¢do
de nitrogénio foram analisadas para a superficie especifica de BET (Sget), volume total de
poros por unidade de massa da amostra (Vp), e distribuicdo de tamanhos de poros (PSD).
As curvas de distribuicdo de poros mostram um pico bem definido com didmetro de poro
em torno de 7,6 nm, associado aos poros cilindricos da estrutura hexagonal. O pico da
estrutura hexagonal de poros desloca-se para a regido de menores didmetros com o
aumento da temperatura de calcinagdo. A 1050 °C a estrutura de poros é completamente
eliminada. O mecanismo de eliminagdo de poros ocorre por contracdo do diametro do poro
cilindrico da estrutura hexagonal 2D da silica mesoporosa, aparentemente até a completa
eliminacdo dos poros. Uma energia de ativacdo de cerca de 84 kJ/mol foi estimada para o

Processo.

Palavras-chave: processo sol-gel, P123, adsorcédo de nitrogénio, SAXS.



ABSTRACT.

In this work, the structural characteristics of the SBA-15-type mesoporous silicas and its
thermal stability with respect to the calcination temperature are studied. The mesoporous
silica were prepared from hydrolysis of tetraethylortosilicate (TEOS) using tri-block poly
(ethylene oxide)-poly (propylene oxide)-poly (ethylene oxide) surfactant (Pluronic P123)
as a structure director. The copolymer was removed from the precipitate by thoroughly
washing in ethanol. Samples were calcined at the temperatures 500°C, 600°C, 750°C,
825°C, 900°C and 1050°C. Also the structural characteristics of silicas prepared by
washing in ethanol and calcination at 500 °C were compared to those prepared by direct
calcination at 500 °C without washing in ethanol to remove the copolymer. The samples
were characterized by small-angle X-ray scattering (SAXS) and nitrogen adsorption. The
SAXS data show that the mesoporous silica keeps the ordered hexagonal pore structure up
to high calcination temperatures, but the lattice parameter of the hexagonal structure
diminishes with the temperature. The isotherms of nitrogen adsorption were analyzed for
the BET specific surface (Sger), the total pore volume per mass unit of the sample (Vp),
and for the pore size distribution (PSD). The pore size distribution curves show a well-
defined peak at a pore diameter around 7,6 nm, which is associated to the cylindrical pores
of the hexagonal structure. The peak of the hexagonal pore structure shifts towards the
region of smaller diameters with the calcination temperature. At 1050 °C, the pore
structure is completely eliminated. The mechanism of pore elimination gives place by
contraction on the diameter of the cylindrical pore of the hexagonal 2D structure of the
mesoporous silica, apparently up to the complete elimination of the pores. An activation

energy of about 84 kJ/mol was estimated for the process.

Keywords: sol-gel process, P123, nitrogen adsorption, SAXS.



MOTIVACOES E OBJETIVOS

A motivacdo para o presente trabalho foi estudar as caracteristicas e a estabilidade
térmica da estrutura ordenada de poros das silicas mesoporosas do tipo SBA-15. E sabido que
essas silicas apresentam estruturas ordenadas de poros, com arranjos hexagonais, com altos
valores de area de superficie especifica, 0 que torna esse material de grande relevancia para a

area cientifica e tecnoldgica.

A SBA-15 ¢é preparada por precipitacdo da silica a partir da hidrdlise do
tetraetilortosilicato (TEOS) usando o surfactante tri-block poly(etileno éxido)-poly(propileno
oxido)-poly(etileno 6xido) (Pluronic P123) como direcionador de estrutura. O copolimero é
removido por calcinacdo ou por lavagem em etanol. O objetivo principal do trabalho é estudar
a estrutura e a estabilidade térmica em funcdo da temperatura de calcinacdo de silicas
mesoporosas ordenadas SBA-15, preparadas a partir da hidrdlise do TEOS em presenca do
surfactante P123 e remoc¢do do copolimero por lavagem em etanol. Um objetivo adicional é
comparar as caracteristicas estruturais das silicas das quais o copolimero é removido em fase
umida com etanol com as caracteristicas estruturais das silicas preparadas por calcinacdo

direta a 500 °C, sem lavagem com etanol.

As amostras foram estudadas por espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS),
para analisar as caracteristicas da estrutura ordenada hexagonal de poros das silicas, e por
adsorcdo de nitrogénio, para analisar caracteristicas estruturais como a superficie especifica,
volume de poros e distribuicdo de tamanhos de poros. A tabela | mostra o conjunto de

amostras analisadas neste trabalho e uma descricdo breve do estado de cada uma.

Tabela I. Conjunto de amostras estudadas no presente trabalho.

Amostra Descrigdo SAXS Adsorgdo N2
L120 Lavada com etanol e seca a 120°C em vacuo X X
LC500 Lavada com etanol e calcinada a 500°C* X X
LC600 Lavada com etanol e calcinada a 600°C* X X
LC700 Lavada com etanol e calcinada a 750°C* X X
LC825 Lavada com etanol e calcinada a 825°C* X X
LC900 Lavada com etanol e calcinada a 900°C* X X
LC1050 | Lavada com etanol e calcinada a 1050°C* X X
C500 Calcinada a 500°C* sem prévia lavagem com etanol X

OBS: * Tratamento Térmico de 4h



1. INTRODUCAO.

Silicas mesoporosas com estrutura ordenada de poros sdo materiais amorfos
preparados por precipitacdo (silica) a partir da hidrolise de alcoxidos de silicio em meio
formado com surfactantes direcionadores de estrutura. De acordo com as normas da IUPAC,
solidos porosos que possuem didmetro de poro na faixa de 2-50 nm sdo denominados de
materiais mesoporosos [1].

No ano de 1992, pesquisadores da Mobil reportaram a sintese de uma nova categoria
de silicatos mesoporosos, denominados MA41S, com estrutura ordenada e distribuicdo
uniforme de tamanhos de poros [2]. Os materiais do tipo M41S sdo classificados de acordo
com o arranjo na estrutura de poros (ilustrados na Fig. 1.1):

e MCM- 41 (mobile composition matter )- 41(hexagonal)

e MCM-48 (mobile composition matter )- 48 (cubicas)

e MCM-50 (mobile composition matter )- 50 (lamelar)

MCM-41

-

" MCM-48

Figura 1.1. Representacao da familia M41S.

A chave para que esses materiais pudessem ser sintetizados é a utilizacdo de
direcionadores de estrutura proporcionada por moléculas surfactantes. Os surfactantes sdo, em
geral, moléculas ou ions que forma estruturas compostas por uma parte hidrofilica (cabeca) e
outra parte hidrofobica (cauda), como representado na figura 1.2.



Figura 1.2. Representacgéo estrutural geral de um surfactante

Os surfactantes funcionam como agentes direcionadores de estrutura, isto €, servem
como moldes na estruturacdo de um material. Muitos cientistas em materiais tém dedicado
atencdo ao estudo das silicas mesoporosas com estruturas organizadas. Em solugdo aquosa, 0s
surfactantes formam micelas que, dependendo das condi¢fes da sintese, podem assumir a
forma de cilindros, esferas, ou lamelas, que, por sua vez, podem se organizar em fases muito
bem ordenadas [3].

Em 1994, um grupo de pesquisadores da Universidade da Califérnia desenvolveu um
material mesoporoso a base de silica, denominado SBA-15 (Santa Barbara Amorphous-15),
utilizando-se de um copolimero poli (alcalino 6xido), que € um direcionador de estrutura em
meio acido. Esse copolimero é composto por trés partes de polimero, onde se encontra partes

hidrofilicas e hidrofdbicas [4], como apresentado na figura 1.3.

CH
o O
H O OH
> W =

Figura 1.3. Representacdo estrutural de um copolimero poli (alcalino 6xido).

Devido as suas propriedades anfifilicas e também a formacdo de micelas no sistema
copolimero tri-block poli(etileno éxido)-poli(propileno 6xido)-poli(etileno 6xido) (PEO-PPO-
PEO) em solucdo aquosa[5, 6], inameros avancos no campo tecnoldgico-cientifico tem sido
alcancado com a utilizacdo desse importante copolimero, e de outros surfactantes, na

preparacdo de silicas mesoporosas com estruturas ordenadas de poros [7, 8].

Na literatura cientifica, encontram- se relatos onde foram aplicadas o poli (alcalino) e
o poli (etileno 6xido)-Poli (propileno dxido)-Poli (etileno éxido) como matrizes para a sintese
em meio neutro de silicas mesoporosas com estruturas desordenadas. [9,10]. No entanto, essas
mesmas matrizes favorecem a sintese de estruturas porosas com ordenamento [11,12,13].

Alguns copolimeros, como por exemplo, o0 (EOPOLEQy,), quando utilizados como matrizes,



unidas a uma fonte de silica em meio &cido, produzem silicas mesoporosas com estruturas

porosas ordenadas, inclusive do tipo hexagonal, conhecida como SBA-15.

A SBA-15 encontra muitas aplicacGes [14] em vérios campos tais como: catélise,
separacdo, sensores, nanotecnologia, camadas resistentes a corrosao e outras tecnologias

Opticas-elétrica [15,16].

2. FUNDAMENTOS DO PROCESSO SOL-GEL.
2.1. UM BREVE HISTORICO

O processo sol-gel é conhecido pelos quimicos desde o ano de 1845, quando Ebelman
[17] obteve tetraetoxido de silicio, Si(OC,Hs)4, a partir de SiCl, e etanol. A gelificacdo deste
composto em contato com a atmosfera originava um “sélido” transparente. Foi somente na
década de 1930 que a técnica do processo sol-gel passou a ser utilizada na indUstria por
Geffcken e Berger [18], ambos da Schott Glass Company, que, em busca economicamente
viavel de recobrimento de vidro com filmes de 6xidos, perceberam que os alcdxidos de silicio

se aplicavam bem a essa finalidade.

Por volta dos anos 1960 e 1970, a industria da ceramica comecou a se interessar pelo
processo sol-gel, com o advento da possibilidade de se controlar as taxas de hidrdlise e de
condensacdo de alcoxidos durante a transicdo sol-gel, para a preparacdo de vidros
multicomponentes, como nos trabalhos por Levene e Thomas [19] e Dislich [20]. Com as
divulgac6es dos trabalhos de Yoldas [21,22] e Yamane et al. [23], o processo se expandiu em
varias areas tecnoldgicas e cientificas como, por exemplo, em novos condutores, sensores e

biossensores, cerdmicas e catalisadores [24].

2.2. O PROCESSO SOL-GEL.

O processo Sol-Gel é uma rotina versatil que apresenta muitas vantagens e uma
diversidade de aplicagdes na preparacdo de novos materiais e hibridos orgéanico/inorganico
[25,26]. O termo sol, do inglés ’solids on liquids”, se aplica a uma suspensdo de particulas
coloidais numa fase liquida [27]. Um colbide é uma suspensdo onde a fase dispersa apresenta

minusculas particulas, com tamanhos entre 1-100 nm. Nessas suspensdes do tipo coloidais, as
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forgas gravitacionais sdo despreziveis e as interacOes existentes sdo de curto alcance, tais

como as forgas de Van Der Walls e as forcas elétricas devido as cargas de superficie.

A obtencdo de materiais a base de silica pelo processo sol-gel se faz muito
frequentemente com a utilizacdo de alcoxidos de silicio. O alcoxido de silicio mais utilizado,
e também utilizado em nosso trabalho, é o tetraetilortosilicato (TEOS). O tetraetilortosilicato
(TEQOS) possui a propriedade de formar ligagdes do tipo Si-O-Si com o decorrer das reag0es
de hidrolise e policondensacdo. A Fig. 2.1 mostra uma representagdo estrutural do TEOS.

H
—H

H

H—
H—

7

I
|

|
— O — 5 —0O—

-I

—H

H H
1 1
1 1

H H

S

H— H

Figura 2.1. Representacdo estrutural da molécula de tetraetilortosilicato (TEOS).

A reacdo de hidrolise entre um alcoxido de silicio e agua pode ser catalisada em meio
acido ou basico. Normalmente, alcoxido e agua sdo imisciveis. Um co-solvente comum, como
alcool, é frequentemente utilizado para promover a hidrolise entre os reagentes [28]. Os
mecanismos de hidrolise e policondensacdo associados ao processo Sol-gel dos alcoxidos de

silicio podem ser representados por trés reacdes:

=Si-OR + H,0 — =Si-OH + ROH (Hidrolise) (2.1)
=Si-OR + HO-Si= — =Si-0O-Si= + ROH (Condensacéo/alcool)  (2.2)
=Si-OH + HO-Si= — =Si-0-Si= + H,0 (Condensagdo/agua)  (2.3)

A reacdo (2.1) é de hidrdlise onde ha troca de grupos alcoxidos (OR) por grupos
hidroxilas (OH), onde R é um grupo alquil, gerando grupos silanol =Si-OH e alcool ROH. As
reacOes (2.2) e (2.3) sdo de condensacdo onde ha a formacao de ligacdes siloxano (Si-O-Si) e
0s sub-produtos alcool ROH (2.2) ou H,0 (2.3). A liberacdo de &4gua na eq. (2.3) realimenta a

hidrélise [eq. (2.1)], de forma que uma razdo molar inicial r = [H,O)/[Si]=2 seria
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teoricamente suficiente para completar a reacdo global de hidrélise e poli-condensacéo,
originando como produtos finais apenas silica (SiO;) e alcool. Raramente a reagdo global de
hidrolise/policondensacdo ocorre 100% por causa dos efeitos estéricos e das reacOes de
esterificacdo e alcoolise, reversas das reacfes (2.2) e (2.3) [29]. Normalmente, a reacdo de
hidrélise (2.1) ndo estd completamente resolvida das reacdes de condensacdo (2.2) e (2.3),
mesmo para r = 4. Dependendo de fatores como quantidade de agua (r > 4), catalisador,
temperatura e pH, as reacao de hidrolise pode se completar totalmente antes das reacdes de
policondensacdo [29]. A reacdo completa e separada de hidrolise com r > 4 pode ser escrita

como:

Si (OR)4+ rH,0—Si(OH)4 + 4ROH + (r-4)H,0 (2.4)

E a reacdo global de 100% hidrolise/policondensacdo com r > 2 pode ser escrita como:

Si(OR)4 + rH,0—Si0; + 4ROH + (r-2)H,0 (2.5)

O produto final da eq. (2.5) é silica (SiO;) embebida numa fase liquida formada por uma
mistura de agua e alcool (ROH) na propor¢do H,O/ROH = (r-2)/4.

Um método alternativo para promover a hidrolise entre TEOS e agua (imisciveis), sem a
necessidade de adicdo de co-solventes, como acetona ou alcool, para homogeneizacdo da
mistura [30,31,32], é a aplicacdo de radiacao ultrassbnica, um processo conhecido como sono-

hidrolise e proposto por Tarasevich [33,34]. Neste trabalho, ndo se fez uso de sono-hidrolise.

2.3. COPOLIMERO PLURONIC P123.

Os surfactantes, também denominados tensoativos, sdo 0s agentes que podem
funcionar como direcionadores e formadores de estruturas mesoporosas ordenadas. S&o
conhecidos por possuirem propriedades anfifilicas, isto é, possuem duas partes distintas em
sua estrutura molecular: uma regido polar, hidrofilica, que tem afinidade quimica por agua, e
uma parte apolar, que ndo tem afinidade quimica por agua. Essas propriedades permitem que
os surfactantes formem micelas em solu¢do aquosa quando a concentragdo for maior do que
um determinado valor limite, denominado concentragcdo micelar critica (CMS). Dependendo

das condicOes da sintese, as micelas podem assumir a forma de cilindros, esferas, ou lamelas,
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que, por sua vez, podem se organizar em fases bem ordenadas. Um exemplo é o Pluronic

P123, desenvolvido pela empresa de produtos quimicos alemées BASF.

O copolimero tri-bloco Pluronic P123 é um surfactante anfifilico utilizado na
sintetizacdo da silica mesoporosa SBA-15. E um material de cor branca, atoxica, possui a
forma pastosa e apresenta a massa molar de 5800 g/mol (Pluronic P123-Aldrich). As
caracteristicas principais desses copolimeros tri-bloco sdo a presenca um bloco central de
polioxipropileno (PPO) e dois blocos laterais de polioxietileno (PEO). A Figura 2.2 mostra a
férmula estrutural geral do Pluronic P123. A férmula molecular do P123 usado no presente
trabalho € dada por EO2,PO7oEQOy.

CHs
o O
H O OH
> W =

Figura 2.2. Representacdo da férmula estrutural do Pluronic P123.

Pelas suas propriedades anfifilicas e de formacdo de micelas de variadas formas, o
copolimero P123 tem sido usado, em condi¢des extremamente acidas, na obtencdo de uma
série de silicas mesoporosas com poros de tamanho consideravelmente grande e um alto grau

de ordenamento.

2.4. PRECIPITACAO DE SILICAS MESOPOROSAS.

A incorporacdo de copolimeros na hidrolise tem proporcionado a obtencdo de
materiais mesoporosos com propriedades estruturais interessantes para aplicacdes em diversas
areas tais como o suporte do catalisador [35], adsor¢do [36], liberacdo controlada de farmacos
[37], e isolamento térmico [38]. Particularmente, o copolimero anfifilico ndo ibnico
poli(6xido de etileno),o poli(6xido de propileno)so poli(éxido de etileno)yo (Pluronic P123)
pode formar sistemas micelares interessantes em meio aquoso [39-40]. Esse copolimero
permite a preparacdo de silicas mesoporosas com estrutura bem ordenada de poros, como a
SBA-15. Estes materiais sdo sintetizados em condic¢Ges de temperatura, concentracdo de P123
e acidez, tais que a auto-organizacdo das micelas do P123 ocorre simultaneamente com a
condensacdo de espécies hidrolisadas de TEOS, originando a precipitacdo de estruturas bem

ordenadas de silica mesoporosa.



Uma concentracdo tipica de P123 usada na preparacdo de silica mesoporosa com
estrutura ordenada hexagonal de poros (SBA-15) é de cerca de 2,5% em peso da mistura de
reacdo. Foi estabelecido que concentracGes de P123 superior a 6% em peso da mistura de
reacao so produzem silica gel ou ndo produzem qualquer precipitacédo de silica, enquanto que
concentragcfes do copolimero abaixo de 0,5% em peso produzem apenas estruturas de silicas
mesoporosas ndo ordenadas. Tem sido bem estabelecido que a auto estruturacdo das micelas
do surfactante ocorre simultaneamente com a adsorcdo e condensacdo de espécies de silica

hidrolisada na superficie das micelas hidrofilicas de P123.

2.5- MATERIAIS MESOPOROSOS SBA-15.

O copolimero direcionador da estrutura da silica mesoporosa precipitada é removido
posteriormente por calcinagdo, ou por lavagem com etanol em fase Umida, para a obtencéo da
SBA-15 [41]. A estrutura da SBA-15 tem boa estabilidade térmica e hidrotérmica devido as
caracteristicas espessas das paredes de silica [42], e suporta bem o seu uso como adsorventes
[43,44] e como peneira molecular [45,46]. A estrutura ordenada de poros também funciona
como moldes para preparar nanoparticulas na area de nanotecnologia [47,48]. A SBA-15 tem
sido também considerada para se produzir materiais funcionalizados pela adi¢cdo de novas
estruturas quimicas nesse importante material mesoporoso para produzir as chamadas silicas

mesoporosas SBA-15 funcionalizadas [49,50,51].

As técnicas mais comumente usadas para caracterizar essas silicas mesoporosas
ordenadas sdo: difracdo de raios-X, espalhamento de raios-X a baixo angulo, microscopia

eletrbnica de varredura e adsorcdo de nitrogénio.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.1.1. PRECIPITACAO DA SILICA (HIDROLISE)
Para a preparacao das silicas mesoporas SBA-15, utilizamos 0s seguintes reagentes:

e Tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich, 98%).
e H,O (destilada e deionizada)
e Etanol (Synth, 99.5%)
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e Pluronic P123 (Aldrich)
e HCL(2M)

Para a preparacdo da Silica mesoporosa foram dissolvidos 4,0 gramas do copolimero
Pluronic P123 em uma solugdo com 30 ml de H,O e 120 ml de HCI 2M. Essa solucéo foi
entdo agitada mecanicamente durante 20 horas em temperatura de 35°C, para uma completa

homogeneizagéo.

A essa solucdo homogénea do copolimero foi entdo adicionado 9,1 ml (0,04 mol) de
TEOS como fonte de silica e a mistura resultante foi submetida a uma agitacdo mecénica por
um periodo de 24 horas em temperatura de 35°C para completa hidrolise.

Apb6s a hidrdlise, a solucdo foi mantida em uma mufla por um periodo de
aproximadamente de 16 horas em temperatura de 80°C para envelhecimento até a completa

precipitacdo da silica e separacdo de fases.

A maior parte da fase liquida foi removida com uma pipeta e separada da fase solida
precipitada durante o processo de envelhecimento. Em seguida as amostras foram mantidas

numa estufa a uma temperatura de 80°C por 24 horas para secagem.

Finalmente as amostras foram lavadas exaustivamente em etanol para a remocdo do
copopolimero. Para fins de um estudo comparativo, algumas amostras foram reservadas sem
terem sido lavadas em etanol para serem alternativamente submetidas a remocdo do

copopolimero diretamente por calcinagdo a 500 °C.

3.1.2. TRATAMENTO TERMICO

As amostras lavadas exaustivamente em etanol para remog¢do do polimero foram
calcinadas em temperaturas de 500 °C, 600 °C, 700 °C, 825 °C, 900 °C, e 1050 °C, de acordo
com a Tabela 3.1. Uma das amostras de silica precipitada foi calcinada diretamente a 500 °C

sem ter sido previamente lavada em etanol (amostra C500, Tabela 3.1).

A calcinacdo € um processo térmico utilizado para oxidar substancias em amostras a
altas temperaturas. Para essa finalidade, foi utilizado um forno elétrico (mufla) que permite

tratamentos térmicos até temperaturas de cerca de 1200 °C (Figura 3.2). Todas as amostras
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foram submetidas a mesma taxa de aquecimento (10 °C/min) até atingirem a temperatura de

calcinacdo em questdo, e permaneceram neste patamar por 4 horas.

Figura 3.1. Forno elétrico (mufla) utilizado no tratamento térmico das amostras.

Tabela 3.1._Tratamento térmico das amostras.

Amostra Temperatura Tempo de rampa Tempo de patamar
calcinagao

L120 Seca em vacuo 120 °C - -

LC500 500 °C 48 min 4 h

LC600 600 °C 58 min 4 h

LC750 750 °C 73 min 4 h

LC825 825°C 80 min 4 h

LC900 900 °C 88 min 4 h
LC1025 1050 °C 100 min 4 h

C500 500 °C 48 min 4 h
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3.2. METODOS EXPERIMENTAIS.
3.2.1- ESPALHAMENTO DE RAIOS-X A BAIXO ANGULO (SAXS).
Particulas (ou fases subdivididas) de tamanhos coloidais dispersas numa matriz de

densidade eletrénica homogénea produzem espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)
[52].

A intensidade de SAXS, 1(q), uma funcdo da forma e tamanho das particulas para um
sistema isotropico, é descrita em termos do modulo do vetor de espalhamento do espaco
reciproco, g, dado pela seguinte relagéo:

q=(4xr/2)sen(el2) (3.2)

onde 4 é o comprimento de onde da radiacdo e ¢ o angulo de espalhamento. A Figura 3.3

mostra uma montagem do procedimento experimental para espalhamento de raios-X a baixo

angulo.
g~ (2all)e
Irg)
Amostra
Feixe de raios-X
> 28=¢
Ig, A
Detector

Figura 3.2. llustragdo do procedimento experimental do SAXS.
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Existe uma relagé@o de reciprocidade para o espalhamento de raios-X a baixo angulo,
assim como na lei de Bragg, entre 0 médulo do vetor de espalhamento g e o tamanho

caracteristico L da escala com a qual se estuda um objeto, tal que:

L~ 1/g (3.2)

Podemos estudar um objeto em diferentes escalas de resolugéo, variando-se o intervalo
de g. De maneira geral, distancias de correlacdo (L) pequenas produzem largos dominios na
curva de intensidade de espalhamento I(q) e distancias de correlacdo (L) grandes produzem

estreitos dominios em 1(q).

As medicdes de SAXS foram realizadas usando radiacdo sincroton no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Um detector bidimensional sensivel a posicéo foi usado
na coleta de dados de intensidade 1(q) em funcdo do vetor de espalhamento g, no intervalo

entre go=0,077 nm™ e gms=1,68 nm™ com uma resolucéo da ordem de 10 nm™.

Para a obtencdo de 1(q), os dados experimentais de espalhamento pelas amostras (I¢,)
foram corrigidos pela atenuacdo A da amostra e pelo espalhamento parasita ls; (0
espalhamento sem a amostra nas mesmas condigdes experimentais), depois de serem
devidamente normalizados pelas intensidades dos feixes incidentes, loc, € losa, respectivamente
associados aos experimentos com a amostra e sem a amostra. Ainda os dados foram
normalizados pela espessura da amostra, que é proporcional ao logaritmo da atenuacdo A. A

eqg. (3.3) mostra a formula usada para corrigir as curvas de SAXS.

1(Q) = [(Ica Alloca)-lsal losa] X (L/IN(A)) (3.3)

As estruturas hexagonais ordenadas de poros nas silicas SBA-15 produzidas por
precipitacdo podem ser investigadas por difracdo de raios-X a baixo angulo. Uma estrutura de
poros ordenados produz linhas de difracdo na regido a baixos angulos, quando as distancias d
(periddicas) entre os planos formados pelos poros da estrutura forem suficientemente grandes
para produzir reflexdes de Bragg na regido de baixos angulos, isto é, quando Qgrgg = 27/d. A
sequéncia e as intensidades das reflexfes fornecem informacbes sobre o tipo de rede

(hexagonal, cubica) de ordenamentos dos poros. No caso de uma estrutura hexagonal de
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poros, por exemplo, a sequéncia dos picos g, das reflexdes de Bragg a baixos angulos segue a
relagdo da proporcao dada por [53].

— P —

gng1=1:v/3; 2:4/7;.. (3.4)

onde g1 é a posicao da reflexdo (100).

3.2.2. ADSORCAO DE NITROGENIO

O processo de adsorcao ocorre quando ha a transferéncia de um ou mais constituintes
(adsorbatos) de uma fase fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase sélida (adsorvente).
A adsorcdo pode ser fisica ou quimica. A adsorcao fisica é geralmente reversivel e ocorre
guando o adsorbato ndo altera sua constituicdo quimica quando adsorvido na superficie sélida,
como no caso de adsor¢do de nitrogénio na superficie da silica. A adsorcdo quimica é
geralmente irreversivel e ocorre quando o adsorbato forma uma nova substancia quimica na

superficie do sélido, como no caso de formacdo de um éxido.

Adsorcédo de nitrogénio é uma técnica muito utilizada para a determinagdo da area de
superficie de materiais porosos e para a caracterizacdo geral da estrutura de poros. A
aplicacdo da técnica consiste em se obter isotermas de adsor¢cdo na temperatura do nitrogénio
liquido (77 K). A isoterma de adsorcao é a relagdo entre o volume de nitrogénio adsorvido
Vags €m funcdo da presséao relativa p/py do gas, onde po € a pressao de saturacdo do gas na
temperatura do nitrogénio liquido (77 K). A isoterma de adsorcdo pode ser expressa na forma

geral:
Vads = f(p/po)r (3.5)
As isotermas de adsorcdo dependem da classe de poros a que pertencem os solidos

porosos. A Tabela 3.11 mostra a classificacdo por tamanhos de poros frequentemente adotada

para descrever 0s solidos porosos.
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Tabela 3.11. Classificagdo por tamanhos dos poros em sélidos porosos.

Classe de poros Tamanho caracteristico
Microporos 2nm
Mesoporos 2nma50 nm
Macroporos 50nm

3.2.2.1. ISOTEMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio foram obtidas na temperatura do nitrogénio
liquido para todas as amostras estudadas, usando um equipamento da Micromeritics modelo
ASAP 2010 (Figura 3.4).

ASAP'20I10

Figura 3.3.- Equipamento usado na analise de adsorcao de nitrogénio a 77 K.
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Para a obtencéo da isoterma de adsor¢éo, o volume adsorvido de nitrogénio em funcéo
da presséo de equilibrio do géas é medido variando-se a pressao desde valores bem baixos
(regido de baixa pressao) até valores bem préximos ao valor de saturacdo do nitrogénio (p/po
~1) (ramo de adsor¢do). Em seguida, a pressdo de equilibrio do gas é gradativamente
diminuida e o volume de gas que permanece adsorvido naquela pressao é novamente medido
em funcdo da pressdo relativa para se obter a isoterma de desorcdo (ramo de desorcéo). Em

geral, as isotermas de adsor¢ao e desorcéo ndo sdo coincidentes, apresentando uma histerese.

A Figura 3.5 mostra os tipos de isotermas usadas para a caracterizagéo de catalisadores
recomendadas pela ITUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) [54,55].

Isoterma Tipo | Isoterma Tipo Il Isoterma VI Isoterma VI

Figura 3.4. Classificacdo das isotermas de adsorcao [56].

As caracteristicas das isotermas na Figura 3.5 podem ser resumidas no seguinte:

e Isotermas do tipo I: Isotermas que caracterizam sélidos microporosos. A adsorcao é

limitada a poucas camadas moleculares. A adsorcdo acontece a baixas pressdes

relativas (<= 0.3) por causa da forte interacdo entre a superficie de poros e o
adsorbato.

e Isotermas do tipo Il: Isotermas que caracterizam sélidos macroporosos. A baixas
pressdes prevalece a formacdo de monocamadas de moléculas adsorvidas. Em altas
pressdes nota-se a adsor¢do de multicamadas, 0 que aumenta a espessura da camada
adsorvida até atingir a pressdo de saturag&o.

e Isotermas do tipo IV: Isotermas que caracterizam solidos mesoporosos. Em baixas
pressdes relativas o processo € idéntico aos sélidos macroporosos. No entanto, a altas

pressOes relativas, a adsor¢do em mesoporo se da com a formacdo de multicamada
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até ocorrer condensacdo naquela classe de poros, correspondente & pressao em
questdo. O volume adsorvido cresce a medida que o volume da classe de mesoporos
cresce.

e Isoterma do tipo VI: Isotermas que caracterizam solidos ultramicroporosos. A
pressdo na qual se da a adsor¢do depende da interacdo da superficie com o adsorbato.
Logo, se o solido é energeticamente uniforme, todo o processo ocorre a pressdes bem
definidas e uma isoterma graduada pode ser esperada. Cada degrau é correspondente
a adsorcdo sobre um grupo de lugares.

A histerese é resultado da diferenca nos mecanismos de condensacédo e de evaporacdo do
gas adsorvido em funcdo da diferenca dos raios entre a boca do poro e o interior do mesmo.
Este fendmeno acontece em diferentes valores de pressdo relativa e sua forma é regida
principalmente pela geometria de poros. Existem 4 tipos de histereses de adsorcédo, segundo a
classificacdo da IUPAC [57], que sdo mostradas na Figura 3.5

Tipo H1 Tipo H2 Tipo H3 Tipo H4

Figura 3.5. Tipos de histereses de adsorcéo [57].

As caracteristicas das histereses da Figura 3.6 sdo:

e Tipo H1: Os poros sdo regulares, com formatos cilindricos e/ou poliédricos com
extremidades abertas.

e Tipo H2: Os poros sdo cilindricos abertos e fechados com estrangulagdes, o0 que acaba
resultando numa morfologia sem regularidade, lembrando uma garrafa.

e Tipo H3: Os poros tém formato de cunha, cone e/ou placas paralelas.

e Tipo H4: Ocorre em sélidos cujo raio do poro € menor em relacdo as dimensdes da
molécula do adsorbato. A morfologia dos poros ndo é definida.
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E importante ressaltar que, no caso de adsorcao de nitrogénio, o encerramento da curva de
histerese no ramo de desorcdo se da sempre na pressdo relativa por volta de 0,42,
independente do adsorvente e da distribuicdo do tamanho de poros, uma caracteristica

concernente as propriedades da fase liquida do adsorbato.

3.2.2.2. AREA SUPERFICIAL BET.

Em 1940, os cientistas Brunauer, Emmet e Teller desenvolveram um modelo para a
determinacédo da superficie especifica em solidos porosos denominado de modelo BET [58].

O modelo BET expressa 0 volume adsorvido Vags em fungdo da pressdo relativa (p/po) do gas,

- - . ~ E TS - a
valida para a regido de baixas pressdes (P/p0 < 0.25) em termos de dois parametros: o
volume de monocamadas V, do adsorbato e um parametro c, relacionado com a energia de
interacdo entre adsorbato e adsorvente e a energia de condensacgdo do gas. A equacdo do BET

de dois parametros pode ser escrita como:

c(pipg)

F=F
1= 1+ (c -1 pipy)]

(3.6)

A érea superficial de BET (Sger) do material poroso pode ser determinada a partir do

volume de monocamadas Vy,, usando a seguinte equacéo [59]:

Sger =(Vin/22414) Nuo (3.7)

onde N, é o numero de Avogadro, 22414 o volume em cm® de um mol de gas nas condicdes
normais de temperatura e pressdo (STP), e o € a area coberta por uma molécula de nitrogénio,
cujo valor é 0.162 nm? [59,60,61]. O volume de monocamada V,, da equacio do BET [eq.

(3.6)] pode ser determinado através do ajuste da equacdo do BET [eq. (3.6)] aos dados

. . ~ i~ / 15 , . . ,
experimentais de adsor¢&o na regido ##° = D"l, usando um método de ajuste linear através

[ 15
do grafico (1/Vass)[(p/po)-1] versus p/po na regido ©%° = 0.25.
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3.2.2.3.VOLUME TOTAL DE POROS

O volume total de poros V, por unidade de massa da amostra pode ser obtido a partir
do volume total de nitrogénio adsorvido Vpsa (€Xpresso em cm® de gés em condicées STP por
grama de material) num ponto préximo ao valor da pressdo de saturacdo do nitrogénio,

usando a seguinte a equagao:

Vp = Visat x 0.001547 (3.8)

onde 0.001547 é o fator de conversdo entre os volumes das fases gasosa (STP) e liquida do

nitrogénio.

3.2.2.4. DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE POROS.

A equacdo de Kelvin, que estabelece as condices para a condensacdo de um gas, a

uma pressao relativa p/po, dentro de um capilar de raio ri, pode ser escrita na forma:

2ywy

" “RT lnl:“LD} (39)

Yk

onde v; € 0 volume molar e y a tensdo superficial do liquido condensado, R a constante dos

gases e T a temperatura absoluta.

A espessura t da camada adsorvida nas paredes dos poros do adsorvente aumenta com
0 aumento da pressao relativa p/po. A condensagao capilar ocorre dentro de um poro de raio ry
cujo espaco vazio central, deixado pelas camadas adsorvidas nas paredes do poro naquela
pressdo, fica restrito ao tamanho do raio de Kelvin ri. A condicdo geral para condensacéo

dentro do poro capilar de raio r, sera ent&o:
rp=rc+t (3.10)

A obtenc&o da distribuicdo de tamanhos de poros depende da escolha de uma isoterma

de referéncia para a espessura t da camada adsorvida. Uma isoterma de referéncia para a
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espessura t da camada adsorvida € uma relacdo funcional entre t e a pressao relativa p/po
naquela temperatura. Embora néo exista uma isoterma de referéncia padronizada para todos
os solidos, um modelo usualmente aceito para a espessura t da camada adsorvida é a de
Harkins & Jura, que é definida pela equagéo: t = {13,99/[0,34-log(p/po)]}*? [62].

As curvas de distribuicdo de tamanhos de poros (PSD) foram obtidas para todas as
amostras do presente trabalho a partir das isotermas de adsorcao, usando a equagéo de Kelvin
e 0 modelo cléssico de Harkins & Jura para a espessura da camada adsorvida, e um modelo de
poros cilindricos. O software DFT-plus da Micromeritics foi utilizado para essa finalidade.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. SAXS

A Figura 4.1 mostra as curvas de SAXS obtidas para as amostras de silicas
mesopororas. A figura apresenta os picos de difracdo bem definidos que estdo indexados de

acordo com os indices de Miller (hk0) para uma estrutura hexagonal de poros ordenados.

A Figura 4.1 mostra que a estrutura hexagonal de poros se mantém até a temperatura
de 900 °C, dentro das condicGes experimentais deste trabalho, mas a distancia interplanar digo
da estrutura de poros (e portanto o parametro de rede a da estrutura hexagonal) diminui com o
aumento da temperatura de calcinagdo. A 1050 °C a estrutura hexagonal de poros é
completamente aniquilada (conforme fica confirmado adiante pelos dados de adsorcdo de

nitrogénio), nas condicdes do tratamento térmico deste trabalho.

A partir dos dados dos picos de difracdo de raios-X a baixo angulo, a evolugdo do
parametro de rede (a) da estrutura hexagonal de poros foi determinada em funcdo da
temperatura de tratamento térmico. A distancia interplanar d associada a reflexdo (hkl) de uma
estrutura hexagonal é dada por [63].

i=i(h:+hk+k1}+i_i 4.1

a2 3 a?

Como as reflexdes da Fig. 4.1 tem todos os indices de Miller com 1=0, a equag&o (4.1) fica:

== 4.2)

1 4(h:+hk+k:)

E:‘.
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Figura 4.1. Intensidade de SAXS para as amostras de silicas mesoporosas.

Agora, pela lei de Bragg,

d = 2x/q (4.3)

Os valores das distancias interplanares d foram calculados pela equacdo (4.3) a partir dos
dados experimentais dos valores de q associados aos picos de difracdo das reflexdes (hk0) da

Fig. 4.1. Como (1/d %) é uma funcédo linear da quantidade (h* + hk + k?), de acordo com a
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equacdo (4.2), entdo o grafico de 1/d * versus (h? + hk + k?) é uma reta com inclinacéo (o)
igual a:
&

o

= ai 1 (4.4)

A Figura 4.2 mostra um grafico tipico de tal procedimento. A partir da inclinacéo da reta, o
parametro de rede (@) da estrutura hexagonal de poros foi determinado usando através da eq.
(4.4). O procedimento foi repetido para as outras amostras de silicas mesoporosas tratadas em
todas as temperaturas de calcinacdo do presente trabalho. A evolugdo do parametro de rede a
com a temperatura de calcinacdo da estrutura hexagonal de poros das silicas mesoporosas €

mostrada na Tabela 4.1.

0.04
-2
Coef. Angular 0,00937 nm
0.03 4
=
~
—
0.02
0.01 4
T T T T
1 2 3 4
2 2
h” + hk + k

Figura 4.2. Gréfico de 1/d® por h>+ hk + k? para silica L120

Tabela 4.1. Parametro de rede da estrutura hexagonal 2D de poros das silicas mesoporosas.

Amostra Parametro de rede a (nm)
L120 11,9
LC500 10,4
LC600 10,3
LC750 10,0
LC825 9,4
LC900 8,2
LC1050 ndo definido
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4.2. ISOTERMAS DE ADSORCAO DE NITROGENIO

A Figura 4.3 mostra as curvas das isotermas de adsor¢do de nitrogénio obtidas na
temperatura do nitrogénio liquido (77 K) para as silica mesoporosa L120 (lavada em etanol) e
para as amostras lavadas em etanol e calcinadas nas temperaturas correspondentes (LC500,
LC600, LC750, LC825, LC900, LC1050), e para a amostra calcinada a 500 °C sem prévia
lavagem em etanol (C500). Todas as amostras foram de-gasificadas em vacuo a 120°C por
um periodo de aproximadamente 24 horas, usando o préprio equipamento da Micromeritcs
ASAP 2010 para essa finalidade, antes de serem submetidas aos testes de adsorcao.

55
50 -
— 1120
45 | — +—C500
— «— LC500
40 4 — «—LC650
LC750
—+—LC825
351 —+—1.C900
L.C1050

w
o
1

N
o
1

Volume Adsorvido (10 cm3g'1)

0 -
T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Pressao Relativa (p/p )

Figura 4.3. Isotermas de adsorcdo (simbolos cheios) e desor¢do (simbolos vazios) de

nitrogénio para as amostras de silicas mesoporosas preparadas neste trabalho.

24



As isotermas de adsorcao de nitrogénio das silicas mesoporosas mostradas na Fig. 4.3
apresentam caracteristicas semelhantes aquelas do tipo 1V, segundo a classificacdo geral da

IUPAC, em concordancia com a presenca de mesoporos.

O que caracteriza esse tipo de isoterma € que, para pressbes relativas baixas,
predomina a formacao de camadas sobre a superficie do adsorvente, de modo que a superficie
especifica do material pode ser determinada, por exemplo, pelo método BET. Para pressoes
relativas maiores, a espessura da camada adsorvida aumenta com a pressdo até ocorrer
condensacdo do nitrogénio na classe de mesoporo cujo raio do nucleo central se reduz ao
tamanho do raio de Kelvin da equacéo (3.9), o que acarreta num aumento brusco adicional do

volume adsorvido neste ponto devido a condensacdo do gas nesta classe de poro em questéo.

As isotermas da Figura 4.3 mostram um aumento abrupto no volume adsorvido de
nitrogénio numa regido intermediéria de pressdo relativa (em torno de p/pp ~ 0,6). Este
aumento abrupto do volume adsorvido estd associado com a condensacdo do gas
principalmente nos poros cilindricos da estrutura hexagonal de poros revelada por difracédo de
raios-X, mostrando que os poros da estrutura hexagonal apresentam estreita distribuicdo de

tamanhos.

O aumento abrupto do volume adsorvido observado nas isotermas da Fig. 4.3 diminui
em intensidade e desloca-se para a regido de menores pressdes com o0 aumento da temperatura
de calcinagdo, até se extinguir completamente na temperatura de 1050 °C. O deslocamento
para pressdes menores significa que o didmetro dos poros da estrutura hexagonal diminui com
a temperatura de calcinagdo. A extingdo deste sinal a 1050 °C significa que a mesoporosidade

é eliminada completamente nesta temperatura de calcinacao.

A Tabela 4.11 mostra os valores da superficie especifica BET (Sger) € do volume total
de poros (Vp) das silicas mesoporosas obtidos a partir das isotermas de absorgdo de
nitrogénio, segundo as metodologias descritas nas se¢bes 3.2.2.2 e 3.2.2.3. Os resultados
indicam que a eliminacdo da porosidade aumenta com o aumento da temperatura de

calcinacéo até se extinguir completamente a 1050 °C.

A Tabela 4.11 também mostra que a superficie especifica da amostra L120 (lavada em

etanol e seca em vacuo a 120 °C) é menor do que aquela da amostra C500 (calcinada a 500 °C
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diretamente sem lavagem prévia), porém o volume total de poros V, € maior na amostra
LC500 do que na amostra C500. Analisando as isotermas dessas duas amostras na Figura 4.3,
observamos que a amostra C500 apresenta uma quantidade maior de microporos, porque a
isoterma da amostra C500 esta bem acima da isoterma da amostra LC500 na regido de baixos
valores de pressdo. Ja a extensdo do incremento abrupto da condensacdo da estrutura
hexagonal de poros € maior na amostra LC500 do que na amostra C500. Estes resultados
mostram que: (i) o volume de poros associados a estrutura hexagonal € maior na amostra
LC500 do que na amostra C500; (ii) o valor maior da superficie especifica na amostra C500 é
maior na amostra LC500 por causa da maior quantidade de microporos presentes na amostra
C500. Estes resultados sdo corroborados com as curvas de distribuicdo de poros analisadas na

secdo seguinte.

Tabela 4.11. Pardmetros estruturais das silicas obtidas a partir das isotermas de adsorcao.

Amostra SBiT_l Vo -
(m°g™) (cmg™)
1120 571 (3) 0.817 (5)
LC500 591 (3) 0.758 (4)
LC600 544 (3) 0.710 (4)
LC750 410 (2) 0.568 (3)
LC825 305 (2) 0.412 (3)
LC900 145 (1) 0.169 (2)
LC1050 3.2 (3) 0.005 (1)
C500 682 (6) 0.785 (6)

4.3- DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE POROS.

A Figura 4.4 mostra as curvas de distribuicdo de diametro de poros (PSD) obtidas a
partir das isotermas de adsorcdo para as amostras de silicas mesoporosas que foram lavadas
em etanol antes da calcinacdo nas vérias temperaturas deste trabalho. Conforme descrito na
secdo 3.2.2.4, as curvas de distribuicdo de didmetro de poros foram obtidos a partir das

isotermas de adsorcao de nitrogénio, usando a equacdo de Kelvin e a isoterma de Harkins &

26



Jura para a espessura da camada adsorvida, utilizando uma rotina numérica da Micromeritcs

(DFT Plus Micromeritcs) com modelo de poros cilindricos.
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Figura 4.4. Curvas de distribuicdo de didmetro de poros (PSD) para as silicas mesoporosas.

A Figura 4.4 mostra que ha uma estreita distribuicdo de tamanho de poros, com picos
centrados entre cerca de 8 nm (para amostra L120) até cerca de 5 nm (para amostra LC900),
deslocando-se de forma mais ou menos regular com a temperatura de calcinacdo na direcdo de
menores diametros. Os picos das curvas PSD estdo associados a estrutura hexagonal ordenada
de poros identificada anteriormente por difracdo de raios-X. A 1050 °C o pico de PSD

desaparece mostrando a aniquilagdo completa da estrutura hexagonal de poros das silicas.

A Tabela 4.111 mostra a evolucdo de parametros estruturais da estrutura hexagonal
ordenada de poros das silicas em funcdo da temperatura de calcinacdo. O didmetro médio dy,
representativo do valor médio do didmetro do poro da estrutura hexagonal de poro, foi tomado
como sendo o valor méximo do pico na curva de PSD. O volume total de poros Vy, exclusivos

da estrutura hexagonal, foi obtido por integracéo das curvas de PSD da Fig. 4.4, no intervalo
27



de didmetros onde o pico fica definido. Na Tabela 4.111 também foram incluidos os valores de
V,, para direta comparagdo com V.

Tabela 4.111. Propriedades da estrutura ordenada de poros das silicas mesoporosas.

Amostra Vo 3 1 Vi 3 1 O
(cm’g™) (cm’g™) (nm)

L120 0.817 (5) 0.558 (5) 7.63 (7)
LC500 0.758 (4) 0.536 (4) 7.24 (5)
LC600 0.710 (4) 0.516 (4) 6.54 (5)
LC750 0.568 (3) 0.424 (3) 6.40 (4)
LC825 0.412 (3) 0.315 (3) 5.45 (5)
LC900 0.169 (2) 0.141 (2) 3.87 (6)
LC1050 0.005 (1) 0 *

C500 0.785 (6) 0.481 (5) 7.90 (8)

* nao definido

A Figura 4.5 destaca a comparacdo entre as curvas de PSD e também entre as
isotermas de adsorcdo das amostras L120 (lavada em etanol e seca em vacuo a 120 °C) e
C500 (calcinada diretamente a 500 °C sem prévia lavagem em etanol). Os picos das curvas de
PSD da estrutura hexagonal de poros das duas amostras (L120 e C500) estdo centrados mais
OU menos na mesma posicdo de pico (em torno de 7,8 nm), porém o pico da amostra L120 é
mesmo mais estreito e mais intenso do que aquele da amostra C500. O valor Vy = 0,481 cm®/g
foi medido para a amostra C500 (Tabela 4.111), o qual é de fato menor do que o valor Vy =
0,558 cm®g da amostra L120 (Tabela 4.111). Estes resultados mostram que a estrutura
hexagonal de poros fica mais bem definida e estd presente em maior quantidade na amostra
lavada em etanol e seca em vacuo (a 120 °C) do que naquela calcinada diretamente a 500 °C

sem lavagem prévia em etanol.
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Figura 4.5.Comparacdo das caracteristicas estruturais entre as amostras L120 (lavada em
etanol e seca em vacuo a 120 °C) e C500 (calcinada diretamente a 500 °C sem

prévia lavagem em etanol).

4.4. RESULTADOS COMBINADOS DE SAXS E ADSORCAO.

A evolucdo da estrutura hexagonal de poros das silicas mesopororas com a
temperatura de calcinacdo pode ser acompanha pela evolugéo estrutural do parametro de rede
(a) do estudo por SAXS e do diametro médio do poro cilindrico (dy) do estudo por adsor¢do
de nitrogénio. A Figura 4.6 mostra um modelo da estrutura hexagonal 2D de poros da silica
junto com a definicdo dos parametros: a (parametro de rede); 2r = dy (r € o0 raio do poro
cilindrico da estrutura hexagonal); ¢ (a menor espessura da casca de silica entre dois poros). A
Tabela 4.1V mostra a evolucdo dos valores desses parametros em funcdo do tratamento

térmico das amostras.
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Figura 4.6. Definicdo dos parametros estruturais da estrutura hexagonal de poros das silicas
mesoporosas [29].

Tabela 4.1V. Pardmetros estruturais obtidos pela combinacédo das técnicas de SAXS e
adsorcdo de nitrogénio.

Amostra a (nm) 2r (nm) c (hm)
L120 11,9 7,6 4,3
LC500 10,4 7,2 3,2
LC600 10,3 6,5 3,8
LC750 10,0 6,4 3,6
LC825 9,4 55 3,9
LC900 8,2 3,9 4,3
LC1050 * * *

* parametro ndo definido.

As diminuicbes observadas na Tabela 4.1V no tamanho de poros e no parametro de
rede com a temperatura de calcinag&o ja foram discutidas nas se¢des precedentes. Os dados da

Tabela 4.1V ainda mostram que: (i) a espessura ¢ da casca de silica da amostra L120 € maior
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do que aquela da amostra LC500; e (ii) a espessura ¢ aumenta de forma mais ou menos

regular com a temperatura de calcinagdo para as amostras calcinadas.

A primeira observacéo (i) pode ser devida ao fato de que a amostra somente lavada em
etanol e seca em vacuo a 120 °C (L120) retenha dentro da estrutura da casca de silica (aquela
de espessura minima ¢ que permeia os poros cilindricos ordenados) uma maior quantidade de
microporos ou mesmo de eventuais residuos organicos, que devem ser eliminados com a
calcinacéo posterior a 500 °C (amostra LC500), assim diminuindo relativamente o valor de c.
A segunda observagdo (ii) tem a ver com 0 mecanismo de sinterizacdo que elimina a
porosidade: o didmetro do poro da estrutura hexagonal diminui com a temperatura,
diminuindo o volume total de poros, através de um mecanismo no qual a espessura das cascas

de silica devem aumentar coordenadamente até o colapso dos poros.

4.5-MECANISMO E CINETICA DE ELIMINACAO DE POROS

O mecanismo de eliminacdo de poros foi estudado quantitativamente através do
acompanhamento da variagéo no volume total de poros V, e no diametro médio dy do poro da
estrutura hexagonal em funcdo da temperatura de calcinacdo, ambas as variagOes calculadas
com respeito aos valores da amostra L120 (lavada em etanol e seca a 120 °C em véacuo). O
volume de poros e o didametro de poro da amostra L120, iguais a 0,817 cm®g™ e 7,63 nm (veja

Tabela 4.1V), foram correspondentemente denominados Vo € dwo.

Tabela 4.V. Relacdo quantitativa entre os parametros estruturais e a eliminacdo de poros

em funcdo da temperatura de calcinacéo.

Amostra  Vpo/V,  (duo/dn)® o (%) an (%)

L120 -- -- 0 0
LC500 1.08 1.16 7.3 3.9
LC600 1.15 1.21 134 7.5
LC750 1.44 1.42 30.5 24.0
LC825 2.00 1.96 50.0 43.5
LC900 4.82 412 79.3 4.7
LC1050 * * 99.4 100
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A Tabela 4.V mostra os valores da razéo (Vo/Vp) € da razdo (don/dn) a0 quadrado
[(do/dn)?], calculadas para todas as amostras calcinadas. Os resultados também estdo

representados na Figura 4.7 na forma de (don/dn)® versus (Vop/Vp), para melhor discussao.
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(2) 600°C
N | (3) 7502(: .
— (4) 825C N F1.2
° <
QO L (5) 900°C g\°Q 50
=3 hh=1 10 =
~ v . .
el .
] | .
2 -0.8
L -0.6
1 2 3 4 5
vV IV
po- " p

Figura 4.7. Evolucdo dos parametros estruturais com a eliminacdo de poros das silicas
mesoporosas. A reta com inclinagdo 1 passa pela origem das coordenadas do
gréfico.

A Figura 4.7 mostra que os valores de (don/dy)® estdo, com boa aproximagdo, na
mesma proporgdo que os valores de (Vop/Vp) para todas as amostras calcinadas nas diferentes
temperaturas, pois 0s pontos experimentais (circulos cheios) se alinham bem a uma reta com
inclinagéo 1 passando pela origem (mostrada na Figura 4.7), exceto para a amostra calcinada
a 900 °C, a qual apresenta um valor de (dor/dn)® um pouco inferior ao valor de (Vop/Vp). Este

resultado foi interpretado como segue.

Admitindo que o volume total de poros V, medido por adsor¢do de nitrogénio seja
principalmente composto pela contribuicdo dos poros cilindricos ordenados da estrutura
hexagonal, entdo V, = Nphn(dH)2/4, onde N, € o nimero de poros por unidade de massa da

amostra e h a altura do poro cilindrico. Particularmente para a amostra L120, esta equacéao
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fornece Vyo = Npohon(dH0)2/4, onde o indice zero se refere aos valores correspondentes de

referéncia desta amostra. Entdo a raz&o entre as duas Ultimas equagdes fornece

(Vpo/Vp) = (Npoho! N|0h)(d|.|o/d|.|)2 (4.5)

O numero de poros por unidade de massa N, ndo deve ser alternado com o tratamento térmico
até a temperatura de 900 °C, por causa da persisténcia da estrutura hexagonal de poros

observadas pela difracéo de raios-X. Entdo a equacdo (4.5) se reduz a

(Vpo/Vp) = (ho/h)(dro/di)? (4.6)

A equagdo (4.6) estd em boa concordancia com os resultados experimentais (Vpo/Vp) =
(do/du)? mostrados na Fig. 4.7, se o mecanismo de eliminagdo de poro com o tratamento
térmico é tal que ha contracdo do diametro do poro cilindrico da estrutura hexagonal, sem

apreciavel mudanca do comprimento h do mesmo.

Na Figura 4.7 também estéo representados os valores calculados de (dro/di)?/(Vpo/Vy)
versus (Vpo/Vp). A quantidade (dHO/dH)Zl(VpO/Vp) é igual a razdo h/hy, de acordo com a eq.
(4.6), e os pontos experimentais (quadrados cheios) estdo representados na ordenada a direita
da Fig. 4.7. Os valores experimentais de h/hy estdo em bom alinhamento com a reta h/hy =1
desenhada na Fig. 4.7, mostrando que o comprimento do poro cilindrico da estrutura

hexagonal de poros permanece essencialmente constante no processo de eliminacéo de poros.

Os pequenos afastamentos da relacdo h/hy =1 observados na Figura 4.7 podem mesmo
ser significativo de uma pequena variacdo no comprimento h do poro com o tratamento
térmico. Os valores pouco acima de h/hy = 1 encontrados nas amostras tratadas a 500 °C e 600
°C (Fig. 4.7) podem significar algum pequeno aumento de h com a calcinagdo, pela remogéo
de algum eventual residuo orgéanico, obstruindo os poros da estrutura hexagonal,
remanescente mesmo depois da lavagem com etanol. O valor abaixo de h/hg = 1 encontrado
na amostra LC900 significa que o comprimento h do poro pode comecgar a contrair em

estagios avancados do processo de sinterizacéo.

A Tabela 4.V mostra tambem os valores da fracdo volumétrica eliminada de poros em
funcdo da temperatura de calcinacdo. A fracdo volumeétrica eliminada de poros foi calculada
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com relagdo ao volume total de poros V,, denominada «, e, alternativamente, com relagéo ao
volume total de poros exclusivos da estrutura hexagonal Vy, denominada o. As fragbes « e

an foram calculadas através das seguintes relagdes:

oH — (VHO — VH)/VHO (48)

e os resultados (em percentagem) sdo mostrados na Tabela 4.V.

A equacdo de velocidade isotérmica de uma transformacédo de estado sélido pode ser

escrita na forma geral [64]

deddt = keexp(-AE/RT)f(<) (4.9)

onde « é a fracdo transformada no tempo t, ko o fator de frequéncia, AE a energia de ativacéo,
R a constante dos gases, T a temperatura absoluta, e f(«) uma funcdo que depende do

mecanismo ou modelo da transformacéo. A forma integrada da eg. (4.9) pode ser escrita como

g(a) = ko exp(-AE/RT)t (4.10)

onde g(e) = [[1/f(@)]Jda é também uma fungdo do mecanismo ou do modelo da

transformacéo.

O modelo de transformacdo que se aplica ao processo de eliminacdo de poros do
presente trabalho é um modelo de contracdo geométrica, no qual o diametro do poro cilindrico
se contrai enquanto 0 seu comprimento permanece constante, o que corresponde a um modelo
geométrico de contracdo da &rea cilindrica do poro. Neste modelo, a funcdo integrada g(«) é
dada por [64]

g)=1-(1-a)*? (4.11)
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A funcdo g(a) foi calculada para os valores de « (e de ay também) da fracdo
transformada nas respectivas temperaturas de calcinagdo mostradas na Tabela 4.5. Como o
tempo de tratamento térmico (trr) em cada temperatura de calcinacdo foi o0 mesmo (trr = 4
horas), a equacgéo (4.10) pode ser escrita na forma:

log[g(c)] = A —(AE/2,30R)(L/T) (4.12)

onde A = log[kotrt] € uma constante. O grafico de g(«) versus 1/T em escala log-log, deve ser

linear com inclinacdo igual a —(AE/2,30R).

—— AE= (73 £ 4) kJ/mol
—— AE= (84 + 4) kJ/mol

=cte

g(a);

0,11

| —3—a= (Vpo—Vp)/V’JO
| A %y = (VHO-VH)/VHO

08 10 12
T (107K ™

Figura 4.8.Gréfico da funcéo integrada g(a)=1—(1-a)"? do modelo geométrico de contracéo
de &rea para 0o mecanismo de eliminacdo de poros em funcdo do inverso da
temperatura de calcinagao.

A Figura 4.8 mostra de g(«) versus 1/T em escala log-log com os dados de g(«)

calculados para ambas as fragfes volumétricas « e ay. Os dados experimentais se ajustam
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bem a eq. (4.12) na regido de altas temperaturas de calcinacdo, mas se afastam do
alinhamento linear com as outras temperaturas no caso das amostras tratadas a 500 °C e 600
(0]

C.

A energia de ativacdo AE foi calculada a partir da inclinagédo da reta tracada pelo
método dos minimos quadrados no trecho linear mostrado na Figura 4.8. O procedimento
rendeu os valores AE = (73 £ 4) kJ/mol, a partir dos dados de «, e AE = (84 + 4) kJ/mol, a
partir dos dados de ay. O valor um pouco menor da energia de ativacao calculada a partir da
fracdo « (do volume total V,, de poros) pode ser devido a presenga de microporos nas cascas
de silica formando a estrutura hexagonal de poros [65], 0 que poderia facilitar um pouco o
processo de eliminacdo de poros e diminuir a energia de ativacdo com relacdo ao valor
derivado de ay, mais corretamente associado ao modelo geométrico da contracdo da area do
poro. Neste sentido, o afastamento da relacéo linear da eq. (4.12) observado na Fig. 4.8 para
as amostras tratadas a 500 °C e 600 °C pode ser resultado da presenca de maior quantidade de
microporos nas cascas de silica da estrutura hexagonal destas amostras, o que abaixaria ainda
mais a energia de ativacdo, aumentado a velocidade da transformacéo e o valor da funcéo

0(«) com relacdo aos valores do modelo geométrico de contracdo de area.

5. CONCLUSOES

Silicas mesoporosas do tipo SBA-15 com estrutura hexagonal de poros foram
preparadas a partir da hidrdlise do tetraetilortosilicato (TEOS), usando tri-block poly(etileno
oxido)-poly(propileno 6xido)-poly(etileno 6xido) (Pluronic P123) como agente direcionador
de estrutura. O copolimero foi removido do precipitado por lavagem em etanol. As silicas
mesoporosas foram calcinadas nas temperaturas de 500°C, 600°C, 750°C, 825°C, 900°C e
1050°C.

As silicas mesoporosas mantém a estrutura hexagonal 2D ordenada de poros até a
temperatura de 900°C estudada neste trabalho, mas o parametro de rede (a) da estrutura
hexagonal diminui com a temperatura de calcinagdo. A 1050°C a estrutura hexagonal de

poros ndo é mais aparente a difracdo de raios-X.

A superficie especifica de BET (Sget) € 0 volume total de poros por unidade de massa

da amostra (Vp) também diminuem com temperatura de calcinacdo até a temperatura de 900
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°C estudada neste trabalho. A superficie e o volume de poros sdo praticamente extintos com a
calcinacdo a 1050°C.

A curva de distribuigdo de tamanho poros da silica lavada em etanol e seca em vacuo a
120 °C mostra um pico bem estreito e definido com diametro de poro em torno de 7,6 nm,
correspondente aos poros cilindricos da estrutura hexagonal. Este pico é bem mais estreito e
mais intenso do que aquele de uma silica calcinada diretamente a 500 °C sem prévia lavagem
em etanol. Com o tratamento térmico, o pico da estrutura hexagonal de poros diminui de
intensidade e desloca-se para a regido de menores diametros com o aumento da temperatura

de calcinacéo, até desparecer completamente a 1050 °C.

Esse conjunto de resultados é compativel com um mecanismo de eliminacdo de poros,
que pode ser descrito por um modelo geométrico de contracdo de area, no qual o didmetro do
poro cilindrico da estrutura hexagonal 2D diminui aparentemente até a completa extingéo,
sem mudar praticamente o seu comprimento. Uma energia de ativacdo de cerca de 84 kJ/mol

foi estimada para o processo.

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente estudo permite apontar algumas linhas que seriam interessantes para futuros

estudos:

e Estudo da estabilidade térmica das silicas mesoporosas com outros tipos de
ordenamentos, como cuUbicas e lamelares.

e Estudar a cinética de eliminacdo de poros da estrutura hexagonal em funcéo do tempo
numa temperatura fixa.

e Estudar a calcinacdo do SBA-15 sem lavagem prévia em etanol em temperaturas no
intervalo entre 600°C a 1050 °C.
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Apéndice : Esquema de preparacao das Silicas Mesoporosas.

(*) Precursor de Silica (TEOS).
(**) Remocao de Surfactante.

A) Micelas Esféricas ;

B) Micelas em forma de bastéo ;

C) Fase de cristal liquido ( Forma Hexagonal 2D) ;
D) Solidos Mesoporosos com Surfactantes ;

E) Material Mesoporoso ;

Fonte de Referéncia: (FROBA, HOFFMANN e CORNELIUS, 2006).
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