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RESUMO

Estruturas de silica mesoporosa cubica em forma de gaiola (originalmente
identificadas como FDU-1) altamente ordenadas, estaveis térmica e
hidrotermicamente, com tamanhos de poros da ordem de 12 nm, foram
sintetizadas a partir de TEOS e como molde utilizou-se o copolimero tribloco
poli(éxido de etileno)-poli(6xido de butileno)-poli(6xido de etileno) B50-6600
(EO39BO47EO39), em meio acido. Foi desenvolvido um procedimento de sintese,
empregando um forno de microondas no tratamento hidrotérmico para obten¢éo
da sflica FDU-1. Apés tratamento hidrotérmico, as amostras foram calcinadas a
540°C, em duas etapas, empregando atmosferas de N, e ar. Os materiais foram
caracterizados por andlise elementar, FTIR, TG, SAXS e Isotermas de adsorgéo
de N, a 77 K. Os dados de SAXS, associados aos das Isotermas de adsor¢ao
de N,, demonstraram que os materiais obtidos com 45 e 60 min de exposicéo a
microondas, apresentaram propriedades texturais compativeis com aquelas do
material obtido pelo método convencional. Os ensaios de termogravimetria
evidenciam a faixa de temperatura em que ocorrem as decomposi¢cdes térmicas
do copolimero no material como sintetizado e conduziram a uma otimizagao das
melhores condi¢gdes para calcinagdo. As curvas TG/DTG indicaram que no
aquecimento dos materiais até 1200°C, ha a transformagdo completa dos
grupos silandis em siloxanos a partir da eliminacao de agua. Esse fato é
confirmado a partir dos espectros de absor¢do na regido do IV e possibilitou
estimar que a quantidade dos grupos Si-OH na superficie do material varia com

o tempo de tratamento hidrotérmico na etapa de sintese.
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ABSTRACT

Highly ordered, thermally and hidrotermally stable, with large pore size of
12 nm, caged-like cubic mesoporous silica structures (originally denoted FDU-1)
were synthesized from TEOS and poly(ethylene oxide)-poly(butylene oxide)-
poly(ethylene oxide) B50-6600 triblock copolymer template (EO39B0O47EQ3g)
under acidic conditions.The synthesis procedure was developed using
microwave oven for hydrothermal treatment to obtain FDU-1 silica. After
hydrothermal treatment, the samples were calcined to 540 °C, in two stages,
using N, and air atmospheres. The materials characterized by elementary
analysis, FTIR, TG, DRX and nitrogen adsorption isothermal at 77 K.
The data association of SAXS and the nitrogen adsorption isothermal
demonstrated that the material isolated with 45 and 60 minutes of the exposition
to the microwaves in the hydrothermal treatment showed testure properties
compatible to that one of material obtained by the conventional method.
Thermogravimetric experiments evidenced the temperature range where occur
copolymer thermal decomposition according to the synthesis, as synthesized
materials. This information was important to optimize the material caicination
conditions. The TG/DTG curves indicated that, in the material heated up to
1200 °C, occurs complete transformation of silanol in to siloxane groups with
water elimination. This fact is confirmed through the IR spectra and enabled to
calculate the quantity of the Si-OH groups in the material surface which vary

hydrothermal treatment time in the syntesis stage.



CAPITULO |

1. INTRODUGAO E OBJETIVO

A descoberta das silicas mesoporosas ordenadas (SMOs) por
KRESGE”*®B et al., 1992, BECK et al., 1992, empregando direcionadores de
estruturas supramoleculares (surfatantes idnicos), foi um marco na sintese de
materiais porosos, fornecendo uma extensdo das estruturas microporosas
ordenadas das zedlitas e semelhantes para a faixa de mesoporo (2 a 50 nm).
Varios estudos foram desenvolvidos para a otimizagdo de rotas de sintese que
conduzem a formagdo de SMOs de alta qualidade e que respondam
adequadamente as expectativas quanto as potencialidades de aplicagdo. ZHAO
et al., em 1998, ampliaram essa abordagem de sintese das SMOs, empregando
como agentes direcionadores de estruturas, surfatantes neutros (copolimeros
bloco). YU et al., 2000 e 2001; KRUK et al., 2002; MATOS et al., 2002*° e 2003
relataram a sintese e caracterizagdo das SMOs com estrutura cubica em forma
de gaiola identificadas como FDU-1. Esses materiais foram obtidos, sob
condi¢gbes acidas, empregando como template o copolimero tribloco B50-6600,
poli(bxido de etileno)-poli(éxido de butileno)-poli(6xido de etileno)
[(EO)39(BO)a7(EOQ)36], TEOS (tetraetil ortossilicato) como fonte de silica e estufa
como fonte de aquecimento para o tratamento hidrotérmico. Em 1996, WU e
BEIN relataram a sintese de MCM-41 empregando para o tratamento
hidrotérmico forno de microondas e KORMANENI et al.,2000 descreveram a
sintese de SBA-15 empregando essa mesma fonte de aquecimento. Entre as

principais vantagens obtidas através das reagdes assistidas por microondas
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sobre os métodos convencionais de sintese estdo: a alta razdo de aquecimento
para se atingir a temperatura desejada; o aumento da velocidade de reagdo em
1 a 2 ordens de magnitude; a formagdo de novas fases e a ocorréncia da
formacéo seletiva de uma determinada fase sobre outra.

Com o objetivo de ampliar o conhecimento quanto as estratégias de
sintese dos materiais FDU-1, este trabalho foi direcionado para a obtengdo
dessa silica mesoporosa ordenada de estrutura clubica em forma de gaiola
(FDU-1) e obtida utilizando-se como moide o copolimero tribloco B50-6600
[(EO)39(BO)47(EQ)39], sob condigdes acidas e tratamento hidrotérmico em forno
de microondas. As caracteristicas estruturais dessa silica foram comparadas
com aquelas do material obtido por tratamento hidrotérmico em fornos
convencionais. Para a caracterizagao foram empregadas as técnicas de andlise
elementar, espectroscopia de absor¢do na regiao do infravermelho (FTIR),
termogravimetria (TG/DTG), espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) e

isotermas de adsorgdo de N..



CAPITULO Il

2. CONSIDERAGOES GERAIS

2.1. Materiais Mesoporosos

A partir dos avangos alcangados nas sinteses direcionadas com moldes
das varias silicas, que conduziram a zedlitas altamente seletivas no formato,
como a ZSM-5 nos anos 70, as estratégias de sintese de materiais, usando um
agente direcionador de estruturas, passaram a ser empregadas de forma
sistematica. Essa abordagem de sintese propiciou, no inicio da década de 90,
aos pesquisadores da Mobil Oil Corporation, a descoberta de uma nova familia
de peneiras moleculares denominadas M41S (KRESGE et al., 1992a; BECK et
al., 1992; KRESGE et al., 1992b) e com isso, abriu-se um grande leque para
novas pesquisas.

Estes materiais silicatos e aluminossilicatos mesoporosos, com tamanhos
de poros na faixa de 2 a 10 nm, ultrapassaram a barreira do tamanho de poros
das Zeolitas microporosas. As areas superficiais extremamente altas (>1000
m?2.g') e o refinamento do tamanho dos poros estio entre as muitas
propriedades desejaveis, o que tornou estes materiais alvo de grande interesse
em diversas areas do conhecimento.

A descoberta dos materiais da familia M41S trouxe uma nova abordagem
para os procedimentos de sintese de materiais; onde ao invés do uso de
moléculas simples com template (como na sintese das zedlitas), emprega-se a
auto-interagédo de agregados moleculares ou interagdes supramoleculares como

agentes direcionadores de estrutura.
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A preparagdo dos materiais mesoporosos requer pelo menos trés
reagentes em quantidades apropriadas: uma fonte de silica, um surfatante e um
solvente (usualmente, agua). Outros reagentes, como Aacidos, bases, sais,
agentes dilatadores e co-solventes, também podem ser utilizados. Dependendo
das condicées de sintese, os materiais obtidos consistem de uma fase
hexagonal denominada MCM-41, uma fase cubica conhecida como MCM-48 e
uma fase lamelar, instavel ao tratamento térmico, chamada de MCM-50. Os
projetos de sinteses de materiais organicos, inorganicos e poliméricos com
estruturas de poros controladas sdo importantes temas académicos e industriais
(GONZALES et al., 1997). As zedlitas, peneiras moleculares, argilas, carbonos
porosos e polimeros sdao exemplos comuns de tais materiais. Um material
poroso ideal deve apresentar as seguintes propriedades (SAYARI et al., 1997):
a) estreita distribuicdo de poros, "exigéncia critica para que o mesmo seja
aplicado em catalise de forma seletiva ou em separagées de gases e misturas
de liquidos baseados no tamanho molecular”; b) tamanhos de poros ajustaveis
de modo a serem combinados com as exigéncias de aplicacdo, além das
propriedades mais comuns de uma substincia quimica como: pureza,
estabilidade térmica, hidrotérmica e mecanica alta; tamanho de particula
apropriado; area superficial e volume de poros alto, etc. Zedlitas e semelhantes,
freqiientemente, preenchem os requisitos acima e conseqiientemente,
encontram aplicagées importantes em adsorgcdo e separagéo de gases (DYER
et al.,, 1988), troca idnica (TOWNSEND et al.,1991) e catdlise (HOLDERICH.,
1991; SIE et al., 1994). Outras aplicagdes potenciais incluem a tecnologia de
fabricagdo de intrazeodlitas, tais como a encapsulagdo de clusters
semicondutores, materiais avangados com excelentes propriedades eletronicas

e Oticas(DAVIS et al .,1991; OZIN et al ., 1989; SARDANOV et al., 1994,



5
SCHULZ-EKLOFF, 1994; BEHRENS e STUCKY, 1993). As zedlitas s&o
utilizadas para varias aplicagdes importantes em que se exige um sistema
microporoso bem definido. No entanto, houve uma crescente demanda por
materiais mesoporosos ordenados devido as suas potenciais aplicagdes como:
a) catalisadores em processos de hidrocraqueamento de éleos pesados e
conversio catalitica de moléculas grandes; b) peneiras moleculares, c) suporte
de moléculas volumosas para aplicacdo em materiais avangados.

O sucesso dos cientistas do Grupo Mobil gerou um grande interesse
entre quimicos, engenheiros e cientistas de materiais, sobretudo entre os que
atuam na area de catalise. Posteriormente, muitos estudos foram dedicados a
sintese, caracterizagdo, mecanismo de formagao e aplicagbes potenciais
dessas silicas mesoporosas. Apds esta descoberta, STUCKY e colaboradores
(HUO et al., 1994a e b; CIESLA et al.,1994) demonstraram que o método podia
ser estendido para a sintese de materiais mesoestruturados, diferentes da silica.
No ano de 1998, STUCKY e -colaboradores desenvolveram trabalhos
empregando uma nova abordagem de sintese através do uso de novos agentes
direcionadores de estruturas (moldes), ou seja, surfatantes de poli(éxido de
etileno), alquilenos ndo ibnicos e copolimeros bloco de poli(é6xidos de
alquilenos). Esses surfatantes sdo normalmente utilizados como emulsificantes,
antiespumantes, aditivos para tintas, espessantes, solventes, agentes de
limpeza, lubrificantes, demolhantes, produtos para industrias farmacéuticas,
carbo e petroquimicas e para aplicagbes domésticas. Apresentam excelentes
propriedades de estabilidade interfacial, sdo de baixo custo, atoxicos,
biodegradaveis e podem ser reciclados. Na sintese de materiais compositos,
copolimeros bloco ndo idnicos sdo uma interessante classe de agentes

direcionadores de estruturas com caracteristicas de auto-organizagéo, levando
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a estruturas satisfatérias. Essa classe de moldes possui a vantagem de que
suas propriedades de auto-organizagao sao facilmente ajustaveis, através da
composicdo do solvente, massa molecular ou arquitetura do copolimero.
Também permitem o preparo de solugbes que apresentam caracteristicas
estruturais amplas, além daquelas possiveis com surfatantes de baixo peso
molecular. A nova familia de silica mesoporosa altamente ordenada, sintetizada
atraves do uso de surfatantes oligoméricos de poli(éxidos de etileno) (PEO),
alquilenos nao iénicos e copolimeros bloco em meio acido, foi identificada como
estrutura cubica (SBA-11), hexagonal 3D (SBA-12), hexagonal (SBA-15) e
cubica em forma de gaiola SBA-16 (ZHAO et al.,1998a e b), com tamanhos de
poros na faixa de 5§ a 30 nm. Essas mesoestruturas com alta ordenacao
apresentam paredes mais espessas € sao hidrotérmica e termicamente
estaveis. Surfatantes desse tipo, copolimeros tribloco, também possibilitam a
sintese de estruturas de 6xidos metalicos com poros largos, tais como: TiO,,
ZrO2, Nb;Os, Taz0s, Al2O;, SiOz, SnO2, WO3, HfO,, e éxidos mistos SiAlO;,
Al TiOy, ZrTiOy, SiTiOy, ZrW.0,.(YANG et al, 1999) Entre as estruturas
apresentadas, as mesoporosas cubicas 3D, tais como: MCM-48, SBA-1 e SBA-
16 devido a morfologia apresentam vantagens quando comparadas com as
estruturas mesoporosas hexagonais com canais unidimensionais. Entretanto
estas estruturas sao sintetizadas somente sob condi¢des restritas. O SBA-16
calcinado, sintetizado com o copolimero tribloco (PEO-PPO-PEO), entre as
estruturas de silica cubicas, & aquele que apresenta o maior tamanho de poro
(5,4 nm) mas, s6 pode ser sintetizado com grandes seguimentos PEO anfifilicos
de copolimeros bloco, tal como o F127 (EO10sPO7EO10s) €m uma estreita faixa
de composi¢do da reagdo. A pequena diferenca de hidrofobicidade entre os

seguimentos PEO e PPO, a temperatura ambiente, pode ser uma das razées
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que limita o tamanho do poro. Em 2000 YU et al., utilizando um copolimero
tribloco com seguimento PBO mais hidrofébico, contido no copolimero tribloco
PEO-PBO-PEO, como agente direcionador de estrutura produziu, em condigbes
acidas, uma estrutura cubica altamente ordenada em forma de gaiola,
hidrotermicamente estavel com tamanho de poro de 12 nm e denominada silica
FDU-1. Esta nova estrutura pode ser de grande valor na eletroquimica, catélise

e separacio de grandes moléculas (YANG et al., 1999; YU et al., 2000 e 2001).

2.2. Sintese e Mecanismos de Formagao

Ha varias propostas de modelos para esclarecer a formagao de materiais
mesoporosos, fornecendo base para o estabelecimento de varias rotas de
sintese. Estes modelos, inicialmente, foram propostos a partir das solugdes de
surfatantes para a orientagcdo da formacao das estruturas dos precursores
inorganicos solubilizados (LAWRENCE, 1994). Semelhantes as sinteses das
zeblitas, moléculas organicas (surfatantes) funcionam como moldes para formar
um material compésito organico-inorganico ordenado (Figura 1) e através da
calcinagéao, o surfatante é removido, restando a estrutura porosa de silica.

Ao contrario das zedlitas, os moldes nao sao moléculas orgéanicas
simples, isto é, esses surfatantes sdo moléculas grandes, compostas de uma
cauda longa hidrofébica e um grupo cabega hidrofilico em uma mesma
molécula, que se auto-agrega de modo a minimizar o contato entre as pontas
incompativeis. A maneira como o precursor inorganico interage com o surfatante
€ um assunto no qual os modelos divergem quanto a formagao e as classes
de materiais mesoporosos. Isto & visto como uma diferenca significativa entre as

varias rotas de sintese.
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Figura 1: Agentes direcionadores de estruturas (a) surfatante de cadeia curta
para formagdo de peneiras moleculares microporosas; (b) ) surfatante de

cadeia longa para formagao de peneiras moleculares mesoporosas

A familia original de peneiras moleculares mesoporosas M41S foi
sintetizada, de maneira geral, pela combina¢do de quantidades apropriadas de
uma fonte de silica (TEOS), um surfatante (haleto de alquil trimetilaménio), uma
base (TMAOH) e agua. A mistura foi aquecida a temperaturas superiores a
100°C de 24 a 144 h, resultando num p'recipitado. O produto obtido foi filtrado,
lavado com agua e seco ao ar. Em seguida, foi calcinado a 540°C sob
atmosfera dinamica de N/ar para eliminagao do surfatante, sem comprometer a
integridade dos poros, obtendo assim o material mesoporoso. Um mecanismo
do tipo molde cristal-liquido (LCT) foi proposto pelos pesquisadores da Mobil
(KRESGE et al., 1992a; BECK et al., 1992; KRESGE et al., 1992b), baseado na
similaridade entre as agregacgdes cristal-liquido de surfatantes (fases liotrépicas)
e formagao dos materiais da familia M41S. As caracteristicas comuns foram de
mesoestruturas que dependiam do comprimento da cadeia do hidrocarboneto
do grupo pertencente a cauda do surfatante (BECK et al.,1994); da variagao da

concentracdo do molde; da temperatura e influéncia dos agentes dilatadores
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organicos. Num sistema binario simples de agua-surfatante, as moléculas do
surfatante se auto-organizam de acordo com o aumento da concentragao,
conforme é mostrado na Figura 2. Em baixas concentracées, elas existem
energeticamente como monomoléculas. Com o aumento da concentragao, auto-
agregam-se para formarem micelas, diminuindo a entropia do sistema. A
concentragao limite em que agregados de moléculas formam micelas isotrépicas
é chamada de concentracdo micelar critica (CMC). Prosseguindo com o
aumento da concentragao, surgem arranjos cilindricos e/ou esféricos produzindo
as fases hexagonais. A fase cubica consiste de cadeias entrelagadas de
agregados em forma de cilindros. A etapa seguinte do processo é denominada
de coalescéncia do adjacente, em que cilindros paralelos produzem a fase

lamelar.

Bastao
micelar

© g8 an
|

Moléculas do Fase micelar
surfactante :  fsotroplca Fases cristaHiquido

Hexagonal Ctibica " Lamelar

cme Aumento da concentragdo do surfatante

Figura 2: Sequéncia de fases de um sistema binario surfatante-agua.

Para o MCM-41 de estrutura hexagonal e material representativo da
familia M41S, dois caminhos mecanisticos (Figura 3) foram propostos pelos
pesquisadores da Mobil (KRESGE et al., 1992a; BECK et al., 1992; KRESGE et

al., 1992b). O primeiro é aquele em que as moléculas do surfatante sofrem uma
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auto-agregacao formando a fase cristal-liquido e atua como molde. As espécies
silicatos adicionadas polimerizam formando uma camada rigida ao redor das
partes hidrofilicas dos agregados surfatantes. No segundo caminho proposto, as
espécies silicato adicionadas a mistura de reacgao influenciam a ordenag¢éo das
micelas isotropicas e desenvolvem uma fungdo mais ativa em direcionar a
formagao da mesofase organica-inorganica através do balango das cargas com
os ions surfatantes, como por exemplo, na formagado da fase hexagonal. Em
vista disso, a estrutura e a morfologia da mesofase formada sao direcionadas
pela existéncia das micelas cristal-liquido e/ou das mesofases. Essas propostas
mecanisticas surgiram a partir da impressionante semelhangca entre a
morfologia dos silicatos da familia M41S e as conhecidas fases cristal-liquido de

surfatantes de cadeia longa em solugdes aquosas.

Arranjo
Tubo hexagonal

Micelar

Micela do
surfatante
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6.;\\" é—{,ac ———
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Silicato

@

Figura 3. Dois caminhos mecanisticos possiveis de formagdo do MCM-41(Beck
et al, 1992).

Além disso, o bem sucedido uso de dilatadores organicos que permite
produzir estruturas com poros mais largos, também é indicativo da ocorréncia
de uma quimica micelar. Estudos posteriores desenvolvidos pelo mesmo grupo
(BECK et al.,1994; VARTULLI et al., 1994a e b) e outros (HUO et

al.,1994;,CHENG et al.,1995), forneceram amplas evidéncias que ndo é
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necessaria a pré-existéncia da fase cristal-liquido para a formagéo dos silicatos
M418S. Algumas das razdes séo: a) é possivel fazer qualquer uma das trés fases
previamente mencionadas, variando apenas as quantidades da fonte de silica,
sem alterar mais nada; b) materiais mesoporosos podem ser feitos na presenga
de concentragdes de surfatantes bem abaixo da concentragdo necessaria para
formar a fase cristal-liquido e mesmo abaixo da concentragdo micelar critica; c)
Silicatos MCM-41 podem ser sintetizados na presenga de surfatantes de
cadeias curtas, tal como C42H2sN(CH3)3sOH, que ndo forma cilindros micelares
em agua; d) os silicatos MCM-41 e MCM-48 podem ser formados a
temperaturas acima de 70°C em que os cilindros micelares nao séo estaveis.
Uma das contribuigdes mais importantes para a elucidagdo do mecanismo de
formacdo dos silicatos mesoporosos modelados por surfatantes foi dada por
STUCKY et al. (HUO et al.,1994; CIESLA et al., 1994; MONNIER et al.,1993,;
FIROUZI et al., 1995; FIROUZE et al.,1997). Eles propuseram o chamado
mecanismo Templating cooperativo (esquematicamente mostrado na Figura 4),
usando um surfatante catidonico (S*) sob condi¢des nas quais as espécies
inorganicas sdo de natureza anidnica (I). Antes da adicdo do silicato, o
surfatante apresenta um equilibrio entre as micelas esféricas e/ou cilindricas e
as moléculas simples.

Quando se adiciona a fonte de silica, as espécies de silicatos
multicarregadas deslocam os contra ions dos surfatantes para formar pares
idnicos organico-inorganicos que inicialmente se auto-organizam dentro de uma
mesofase silicatrépica seguida pelo cross-linking da silica. A natureza da
mesofase € controlada pela interagdo multidentada via empacotamento denso
da interface. Além disso, um processo de organizagdo cooperativa néo €

limitada aos pares i6nicos formados entre surfatantes catibnicos (S*) e as
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espécies inorganicas anidnicas (I'), mas pode ser generalizado para incluir
outros trés caminhos (YANG et al.,1999;YU et al.,2000). O caminho ST' envolve
a organizagao de uma espécie inorganica cationica e um surfatante anidnico. As
duas rotas restantes envolvem interagbes entre surfatantes e ions inorganicos
com cargas similares aos da mediacado de pequenos ions com cargas opostas.

Esses caminhos s&o referidos como S'XT" (X =CI,Br) e S

Solugédo do Precursor

Moléculas do surfactante Anions silicato inorganico
cationico isolado e micelas f

\../

Troca ibnica ‘

Pae 4 B DA R Ol
e s -'4-;'n'.' . l ~~~~

2
o o o et 5
k"' Transformagdo
P de Fases

;-A'-.. Q)

Lamelar CLS Hexagonal CLS

Figura 4. Mecanismo Templating cooperativo (FIROUZI et al.,1995).

M'T (M" = Na*, K*). As sinteses que ilustram esses caminhos foram relatadas
por STUCKY et al. (HUO et al.,1994; CIESLA et al.,1994). Além desses
mecanismos baseados em interagbes eletrostaticas, PINNAVAIA et al.

(TANNEV et al.,1995a e b; TANNEV et al.,1996; BAGSHAW et al.,1995)



13
introduziram os mecanismos de Templating neutro (S°°) e nao idnica (N%%
para preparar silicatos com mesoporos cilindricos denominados HMS e MSU-n,
respectivamente. No primeiro caso, eles mostraram que silicas mesoporosas
podiam ser preparadas a partir de um grupo cabega de uma alquilamina (S° e
TEOS hidroxilado (I%. Como pode ser visto na Figura 5, a espécie neutra
formada pela hidrolise parcial do TEOS interage com o grupo cabega do
surfatante via ligacdo de hidrogénio. O complexo organico-inorganico obtido
pode ser considerado como uma espécie anfifilica com um grupo cabega
volumoso. A ocorréncia de um grupo cabecga volumoso aumenta a probabilidade
para a formagao de micelas similares a cilindros com uma tendéncia natural de
se auto-organizar a partir de um empacotamento hexagonal, seguido pela
condensagcao de grupos silandis e formagdao de paredes rigidas de silica.
Porém, os materiais obtidos apresentam falta de ordenacgao dos poros de longo
alcance e tém uma quantidade de microporosidade interparticulas mais alta, por
causa da auséncia dos efeitos de longo alcance das interagbes eletrostaticas,
que controlariam o empacotamento dos cilindros micelares.

Esta rota de sintese de Templating neutra produziu silicatos mesoporosos
com paredes mais espessas e estabilidade térmica mais alta comparada aos
silicatos derivados da rota LCT (NEWALKAR et al.,2001). A estruturagdo do
silicato na mesofase resultante era eletricamente neutra, de modo que os
surfatantes podiam ser removidos por extragdo com solvente. Na outra rota de
sintese, por ligagdo de hidrogénio, eles usaram copolimeros bloco com grupo
cabeca de poli (6xido de etileno). Devido ao comprimento do grupo cabega e do
grupo cauda, poder-se-iam ajustar poros tdo grandes quanto 5,4 nm, sem a

necessidade da utilizagdo de agentes dilatadores.
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Figura 5. Mecanismo de molde neutro (Tannev et al.,1995b).

STUCKY et al. (HUO et al.,1996; ZHAO et al.,1998; SCHMIDT-WINKEL
et al.,1999) a partir da rota de sintese templating neutro, sintetizaram estruturas
mesoporosas usando copolimeros bloco em meio fortemente acido. Na
solubilizagdo de copolimeros bloco em meio aquoso ocorre a associagcao de
moléculas de agua com os agrupamentos 6xido de alquileno via ligagdo de
hidrogénio (curto alcance), porém, em meio fortemente acido, os ions H* , ao
invés da agua, associar-se-ao0 aos atomos de oxigénio do alquileno, e assim
aumentam as interagées eletrostaticas de longo alcance para o processo de co-
agregagdao. Como esses materiais sdo agregados sob condi¢gbes fortemente
acidas, ocorrem interagdes, mediadas pelo contra-ion, do tipo (N°H*) (XT), em
que X “é o contra ion ( Cl ") e I" é o acido silicico protonado, derivado de um
reagente alcodxido de silicio. Quando o template € mudado, as interagdes entre

o surfactante (S) e o componente inorganico (I) sdo modificadas (S'T,S'X
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I*,8%° ST"); as propriedades dos materiais resultantes s&o afetadas, tais como
a quimica da parede do poro, concentragao de silanol na superficie, estabilidade
térmica e hidrotérmica e tamanho do poro. As investigagées meticulosas sobre
os mecanismos de sintese do conjunto destes materiais mostraram como:
temperatura, pH, precursores, aditivos, surfactantes e concentragdo dos
reagentes, certamente afetam a quimica de interface na mistura de reagao e,
portanto, a natureza fisico-quimica dos produtos. Muitos mecanismos de sintese
foram propostos a partir de um grande nimero de técnicas de caracterizagio e
varias rotas de sintese (BECK et al.,1992; HUO et al.,1994b, TANNEV et
al.,1995a). Um dos mais recentes avancgos foram as sinteses de materiais
mesoporosos assistidas por microondas (NEWALKAR et al.,2001a e b; YAO et
al.,2001; NEWALKAR et al.,2002; KOMARNENI et al.,2003). Além disso,
cientistas tém conseguido sintetizar filmes finos de silica mesoporosa (YANG et
al.,1996), esferas(HUO et al, 1997a), fibras(HUO et al., 1997b), e
monolitos(ANDERSSON et al.,1997) utilizando técnicas sol-gel e quimica das
emulsées (VELEV et al.,1997; SCHSCHT et al.,1996; OGAWA et al., 1996).
Trabalhos recentes tém descrito a utilizagdo de fontes de silica de menor custo,
tal como o silicato de sédio para obtengdo de estruturas cubicas altamente
ordenadas (KIM e STUCKY,2000; MATOS et al.,2002), o ajuste dos tamanhos
de poros por tratamento térmico (Kruk et al.,2002) e a melhor definigdo quanto a
estrutura da silica mesoporosa ordenada em forma de gaiola FDU-1. Este
material, inicialmente, foi caracterizado como uma estrutura cubica Im3m (YU et
al., 2000; YU et al.,2001) e depois, através de técnicas mais apuradas, foi

caracterizado como estrutura ciibica fm3m (MATOS et al.,2003).
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2.3. Microondas

Nao se pode simplesmente olhar o aquecimento por microondas como
uma alternativa equivalente aos sistemas de aquecimento convencionais, os
potenciais de interesse das sinteses convencionais s&o limitados. Contudo, a
entrada da energia das microondas dentro de uma mistura de reagdo é
completamente diferente do aquecimento convencional. As microondas podem
aquecer uma mistura de reag¢do de forma muito rapida, direta, uniforme e sem
problema algum de transferéncia de calor através das paredes do frasco. Ha
varias possibilidades para efeitos seletivos, mas suas limitagdes precisam ser

mais bem entendidas(CUNDY , 1998)

2.3.1. A Natureza do aquecimento por microondas

Microondas s&o radiagdes eletromagnéticas, com um A na faixa de 1
mm até 1 m e v na faixa de 0,3 até 300 GHz. A maior parte do espectro das
microondas é usada para propositos de comunicagdo e somente uma estreita
faixa deste, entre 900 MHz e 2,45 GHz é aplicada para aquecimento (RAO et
al., 1999). As microondas sao produzidas por magnétrons, que sio constituidos
principalmente por diodos termiénicos com os catodos aquecidos atuando como
fonte de elétrons (MEEK et al., 1985). O efeito do aquecimento por radiagdo
microondas ocorre através de processos de perda dielétrica (MINGOS e
BAGHURST, 1991).

A interagdo dos materiais dielétricos com as microondas leva ao que,
geralmente, é descrito como aquecimento dielétrico (GABRIEL et al., 1998).
Dipolos elétricos presentes em tais materiais respondem pelo campo elétrico
aplicado por microondas. A reorientagao dindmica dos dipolos no campo

alternado aplicado é significativa para o aquecimento por microondas. Nos
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liguidos nos quais a rotacdo dos dipolos ocorre livremente, a freqiiéncia
rotacional dos dipolos determina a dissipa¢do da energia originaria do campo
aplicado (RAO et al.,, 1999). O dielétrico torna-se polarizado e também se
carrega no meio alvo, podendo migrar, conduzindo aos resultados téo
esperados. Um efeito do aquecimento surge como um retardamento da fase
causada pela incapacidade de se induzir mudangas seguidas de reversdes
rapidas do campo elétrico e também em regides que podem ocorrer condug¢éo,
gerag¢ao de calor 6hmica (resisténcia).

A polarizagao dielétrica pode estar relacionada ao volume de dipolos ou a
um acumulo de cargas na interface (Efeito de Maxwell-Wagner). Sélidos ou
liguidos altamente condutivos, liquidos polares e algumas suspensdes ou
materiais multifasicos estariam, portanto, exibindo uma grande perda dielétrica.
Hidrocarbonetos e solventes pouco polares, como o tetracloreto de carbono ,
devem apresentar pequeno efeito de aquecimento. O efeito de aquecimento
total para um dado meio depende da constante dielétrica (¢’), da perda dielétrica
(¢"), da condutividade, da temperatura e da freqiiéncia do campo aplicado

(CUNDY et al., 1998).

2.3.2. Equipamentos de laboratério

De maneira geral, dois tipos de equipamentos (Figura 6) de aquecimento
por microondas sdo usados para a sinteses de materiais. Equipamentos
especiais, com caracteristicas especificas, foram construidos por alguns grupos
de pesquisa independentes (Mingos et al., 1991; Svidov et al., 1997). Mais
comumente sdo empregados fornos multimode (Distribuicdo do campo elétrico

nao-uniforme), em alguns casos, um forno de microondas doméstico; e, em
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outros, uma unidade construida especificamente para ser usada em
laboratérios.

O primeiro deles tem a vantagem de ser de menor custo, mas tém pouca
flexibilidade no controle e monitoramento das reagées. O segundo, mais caro, &
feito sob medida e possui grandes facilidades para programagéo, permite
agitacao das misturas de reagdo e monitoramento continuo da temperatura e
pressao. Esses fornos de microondas podem acomodar muitas amostras (até 12
x 100 cm® ) e normalmente operam a 2,45 GHz. Um outro tipo de forno utilizado
em sinteses por microondas é um dispositivo de modelo simples no qual a
energia da microonda é canalizada (até certo ponto focalizada) dentro de um
reator, com capacidade de 1 a 2 cm®, através de guias de onda e que pode ser
usado em diferentes faixas de freqiéncia. Os frascos de reagdo dos
equipamentos sdo feitos de um material transparente a microondas nas
freqliéncias de operagéo, como por exemplo, vidros borossilicatos, PTFE (para

vasos de pressao) ou polimeros especiais ou compositos.

b)

Guia de onda

Figura 6. Tipos de Fornos de microondas para laboratério. (a) multimode,
(b) monomode

O controle da temperatura é um enorme problema nas sinteses por

microondas. Para fornos de microondas, sdo usados placas, termopares ou
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dispositivos de fibra éptica. Para os tipos multimode, estao incluidas técnicas
adicionais como pirometria Optica e medidas das diferencas de temperatura de

um fluxo gasoso.(Cundy et. al., 1998)

2.3.3. Efeitos das microondas

Muito se tem escrito sobre o especial (ndo térmico) “efeito da microonda”,
particularmente que tem demonstrado rapidos processos de reagdo comparado
aqueles sob condigbes convencionais na mesma temperatura. Contudo, ja se
sabe que muitos destes primeiros resultados foram obtidos através de protétipos
experimentais (Whittaker e Mingos, 1994; Berlan, 1995; Strauss e Trainor, 1995;
Chemat et al., 1998); em geral & desejavel um sistema de controle de
temperatura em meio homogéneo. Além disso, a energia conduzida por
microondas na freqiiéncia usual de 2,45 GHz (ca 1J mol™) é muito pequena
para fazer alguma mudanca significativa na ativagdo molecular direta (tal como
ocorre em fotoquimica). Todavia, com a entrada da radiagao microonda, seus
beneficios sdo assim relacionados:
1) Podem ser atingidas razées de aquecimento muito altas , mesmo para
grandes quantidades de amostras ( 1-2°C.s™ para 100 g de amostra em fornos
de microondas de laboratérios; dispositivos de modelo unico podem aumentar
em dez vezes esta razdo de aquecimento para pequenas massas).
2) Pode ser atingido um volume consideravel de aquecimento. Operando na
pressao atmosférica, o corpo de um liquido em ebuligdo pode estar de 10-30 °C
superior a temperatura de ebulicdo convencional (em que a superficie atingiu a
pressdao maxima de vapor e o liquido o seu ponto ebulicdo). Em sistemas nao
homogéneos, pode haver um efeito significativo no aquecimento devido a

variagdes no dielétrico e a presenc¢a de regides na interface, que neste caso &
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possivel existirem algumas regides mais quentes que outras, em macro ou
micro escala. Em larga escala, esta situagao é reflexo de um aquecimento muito
rapido. Assim, em um experimento no qual dois liquidos imisciveis s&o
aquecidos por microondas, a agua, que fica na camada superior, pode ser
mantida a 110°C enquanto o cloroférmio, que estd na camada inferior,
permanece a uma temperatura de aproximadamente 50°C.(Raner et al., 1995)
O primeiro e segundo fatores sao relatados em muitos artigos, ressaltando-se a
quais desses fatores sdo atribuidos os efeitos da microonda, em que ha uma
combinagdo de aquecimento a 30°C acima do ponto de ebulicdo
(superaquecimento) e pode produzir uma redugao no tempo de reagdo de 10%-

50%-dobrar, baseado puramente em observagoes diretas. (Mingos, 1994)

2.3.4. Seletividade

Ha pelo menos dois mecanismos cujos efeitos genuinos de seletividade
podem ser produzidos em reagdes assistidas por microondas. Em primeiro
lugar, a obtengdo de uma rapida razdo de aquecimento pode fornecer um
caminho de reagcédo mais favoravel para a rota desejada. STUERGA et al em
1993 registraram um efeito de seletividade na sulfonagéo do naftaleno, quando
a razao de 2 isémeros péde ser mudada de aproximadamente 55:45 para 95:5
como uma fungdo da razdo de aquecimento.O efeito depende da cinética de
duas reagdes reversiveis competindo com um reagente comum. Usando um
modelo cinético tipo Arrhenius e dependendo da escolha dos parametros de
reagao, duas situagées sdo previstas. O resultado encontrado na pratica esta
muito préximo ao primeiro destes modelos e é apresentado esquematicamente
na Figura 7. Como a razao de aquecimento € aumentada, a razao do produto de

reagao P4/P. também aumenta. O segundo modelo previsto, no qual as linhas
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se cruzam (inversdo), assim que P4,/P, & diminuida a baixas razfes de
aquecimento e aumentada a altas razdées de aquecimento, ainda nZo foi
observado experimentalmente. Tal resultado diretamente da seletividade para
perfis de temperatura de reacdo, ndo deve depender do método de
aquecimento. De qualquer modo, uma rampa de aquecimento adequada
(razGes de aquecimento extremamente altas) ndo pode ser conseguida por
meétodos convencionais de aquecimento, tanto que somente experimentos de
microondas apresentam este efeito.

A segunda fonte potencial de seletividade estd na possibilidade do
aquecimento diferencial, pois ha uma pequena possibilidade de que seus efeitos
sejam observados na sintese das zedlitas (POCHEM et al., 1990), na
modificagdo de zedlitas (CHEN et al.,1997) em que o meio ndo &€ homogéneo e
dificulta a formacdo de uma fase sobre a outra conforme se observa nas

reagées organicas assistidas por microondas(KOOYMAN et al.,1996).
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Figura 7. Distribui¢do de produtos isoméricos (P; e P2) como uma fungdo da

razao de aquecimento B.
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2.3.5. Sintese de materiais mesoporosos por microondas

A silica mesoporosa da familia M41S foi sintetizada em uma temperatura
considerada 6tima de 150°C pelo tempo de 1 h, e o material obtido apresentou
boa estabilidade térmica. O beneficio atribuido ao efeito do aquecimento por
microondas foi 0 da aceleragdo da reagdo de condensagdo da estrutura do
silicato (WU e BEIN, 1996).

SUN e colaboradores, em 1997, descreveram rotas para sinteses de
Si,AI-MCM-41 em um forno de microondas com uma poténcia de 650 W por um
periodo de tempo variando na faixa de 1 até 30 minutos (SUN et al., 1997).
Outro artigo menciona o mecanismo de formagdo do MCM-41 sob aquecimento
por microondas que foi estudado usando espectroscopia de fotoluminescéncia
(PARK et al.,1998). Com o desenvolvimento de novos materiais mesoporosos,
tal como o SBA-15 (ZHAO et al., 1998), que apresenta uma estabilidade térmica
e hidrotérmica muito superior aos materiais da familia M41S, no ano 2000, foi
feita a primeira sintese por aquecimento em microondas deste material e bons
resultados foram obtidos com um tempo de 15 minutos (NEWALKAR et al.,

2000).

2.4. Principais técnicas de caracterizagao

2.4.1. Espalhamento de raios x a baixo angulo (SAXS)

A técnica de SAXS analisa o espalhamento a baixos angulos com um
valor minimo, em geral, limitado pelas condigbes experimentais. Por isso,
somente heterogeneidades da densidade eletronica de dimensées coloidais
podem ser observadas (dezenas a milhares de A). Ja, as flutuagbes da

densidade eletronica em nivel das distancias interatdmicas nédo se observam na
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regido angular de interesse. A técnica de SAXS se limita ao estudo de pequenos
angulos, que correspondem é estruturas da ordem de 10 — 1000 A no espago
direto e a difragdo de raios X a altos angulos lida somente com estruturas de
resolugdo atdbmica. O que se observa em SAXS é somente uma média da
densidade eletronica em um volume de dimens&o da ordem de 10 A. A técnica
de SAXS fornece informagdes da estrutura numa escala grande, quando
comparada com o comprimento de onda dos raios X. Experimentalmente,
visualiza-se este tipo de espalhamento, quando feixes de raios X atravessam
amostras constituidas por particulas coloidais de tamanho submicroscdpicas,
porém maior que o de atomos isolados. Este espalhamento foi primeiramente
observado por KRISHINAMURTI e WARREN (GUINIER, 1955). No caso dos
raios X, ndo sdo as particulas ou os poros os responsaveis pelo espalhamento
mas os elétrons que compdem a matéria e da mesma forma que as ondas
visiveis, os raios X sdo espalhados em fase (ha uma mudanc¢a de fase em =
radianos) na direcao paralela do feixe incidente (espalhamento frontal) com a
defasagem aumentando a medida que o angulo cresce. A técnica de SAXS
pode dar informagdes estruturais somente para particulas que se encontram
dentro de certos limites. Se a particula é grande demais, o espalhamento fica
limitado a angulos muito pequenos, as vezes inacessiveis experimentalmente e
se for pequeno demais, da ordem do comprimento de onda, o espalhamento se

produz a altos angulos (Fisher, 2000).

2.4.2. Isotermas de adsorg¢ao
Técnica utilizada para determinagdao das propriedades texturais da
amostra. A determinacédo experimental das isotermas de adsor¢do permite a

determinacdo das propriedades texturais e pode se dar através de métodos
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estaticos e dindmicos. Para isso € necessario degaseificar a amostra, por
aquecimento a baixas pressoes. Nos métodos estaticos, admitem-se adsorver
quantidades sucessivas da substancia e um volume previamente removido por
vacuo em que se encontra a amostra, determinando-se a quantidade adsorvida
quando se atinge o equilibrio para cada valor de pressdao. A quantidade
adsorvida pode ser determinada gravimetricamente, usando uma balanga
analitica ou volumetricamente. Neste caso, o calculo baseia-se na aplicagdo da
equagdo dos gases ideais, uma vez conhecido o volume do sistema . A
quantidade adsorvida pode ser expressa em diferentes unidades: mols, gramas,
centimetros clbicos nas condi¢des normais de temperatura e presséo.
Recomenda-se, no entanto, que a quantidade adsorvida seja expressa em mols
por grama de amostra degaseificada (n?). As isotermas sdo apresentadas sob
forma grafica, representando n® em funcao da pressao relativa (P/P°), em que
P’éa pressdo de saturagao da substancia adsorvida a temperatura do ensaio,
ou em fungdo da pressao (P), quando a determinagdo é feita a temperatura
superior a critica. O exame de numerosos resultados experimentais permitiu
classificar as isotermas de adsor¢ao em seis tipos caracteristicos, apresentados
na Figura 8.

As isotermas do tipo | sdo caracteristicas de sélidos microporosos com
superficie externas relativamente pequenas (por exemplo, carvao ativo e
peneiras moleculares). A quantidade adsorvida tende para um valor limite
quando P/P° — 1, dependendo do volume de microporos. Esta isoterma
representa também uma adsor¢do quimica, caso em que o valor limite
corresponda a formagiao de uma monocamada adsorvida. Nas isotermas do tipo

Il e ll, a quantidade adsorvida tende para <« quando P/P° — 1,

correspondendo a adsorgdao em camadas multiplas sobrepostas e ocorrem em
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s6lidos nao porosos ou macroporosos. As isotermas do tipo IV e V
~

correspondem, respectivamente, as isotermas Il e lll quando o sélido apresenta

mesoporos (2-50nm), nos quais ocorre o fenémeno de condensagéao capilar.
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Figura 8. Tipos de isotermas de adsorgao (SING et al., 1985).

A quantidade adsorvida tende para um valor maximo finito,
correspondendo ao preenchimento completo dos capilares com adsorbato no
estado liquido. A isoterma do tipo VI (em degraus) ocorre em superficies
uniformes nao porosas e representa uma adsorgdo camada a camada. A altura
do degrau corresponde a capacidade de adsorgdo da monocamada em cada
camada adsorvida. As isotermas lll e V sdo pouco freqiientes. O fenbmeno da
histerese, nas isotermas de adsorgdo, estd associado ao fenémeno da
condensacao capilar em estruturas mesoporosas. Verifica-se entao que a curva

de adsor¢do nao coincide com a curva de dessor¢cdo, isto €, ndo ha
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reversibilidade, como indicado na figura 9 para as isotermas do tipo IV e V. As
histereses sao classificadas segundo a IUPAC em:

1)Histerese tipo H;, caractenzado por dois ramos da isoterma quase verticais e
paralelos durante uma extensa gama de valores do eixo da ordenada
(quantidade adsorvida). Normalmente, esta associado a matenais porosos
constituidos por aglomerados rigidos de particulas esférncas de tamanho
uniforme ordenadas regularmente. Daqui resulta uma estreita distribuicdo de
tamanho de poros.

2)Histerese tipo H, , tipo de histerese em que s6 o ramo de dessorcdo &
praticamente vertical. Muitos adsorventes porosos originam este tipo de
histerese, a que corresponde uma distribuicdo de tamanhos e formato de poros
bem definida. Por vezes associa-se este tipo de histerese aos diferentes

mecanismos de condensagio e evaporagado dos poros em forma de tinteiro.
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Figura 9. Tipos de loops de histerese (SING et, al., 1985).
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3)Histerese tipo Hj3, caracterizado por dois ramos da isotérmica assimptéticos
relativamente a vertical P/P° = 1. Esta associado a agregados n&o rigidos de
particulas lamelares, originando poros em formato de fenda.
4)Histerese tipo H, , caracteriza-se por dois ramos da isoterma quase
horizontais e paralelos durante uma extensa gama de valores da abcissa. Este
tipo também esta associado a poros estreitos em forma de fenda; o aspecto da
isoterma do tipo | indica a presenga de microporos(Figura 9) Este fenémeno

pode ser interpretado pela equagéo de Kelvin.(FIGUEIREDO E RIBEIRO, 1989).

2.4.3. Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Um dos instrumentos para o estudo e analise de materiais é o
microscopio eletrénico de transmissdo (TEM). Neste & possivel que a
microestrutura seja analisada, em amostras suficientemente finas, para que o
feixe de elétrons seja facilmente transmitido, sem grande perda de intensidade.
A maxima espessura para que isso ocorra depende do numero atémico Z do
material. A maior energia do elétron gera uma melhor transmissao através da
amostra e isto leva a construgao de instrumentos com tensdes aceleradoras na
faixa de 100 kV a 3 MV. A parte mais importante do equipamento é a coluna, na
qual o feixe de elétrons é gerado e dirigido para atravessar a amostra, onde a
imagem & ampliada para ser observada na tela do computador ou ser registrada
na chapa fotografica. O vacuo da coluna deve atingir pressdes da ordem de 10
milibar nas posigbes mais criticas (canhdo e amostra) e, nos microscopios
modernos, €& controlado por um sistema pneumatico de valvulas. Completam o
equipamento um sistema de geracdo de alta tensdo (100 ou 200 kV nos
microscopios tradicionais) e os sistemas de alimentagdo e de controle de

corrente nas diversas lentes eletromagnéticas e bobinas de alinhamento do
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feixe. Um filamento (tungsténio ou hexaboreto de lantanio), o cilindro de
Wehnelt e um dnodo compdem o canhéao de elétrons que é a fonte de elétrons;
com passagem de corrente no filamento e a aplicagdo de uma diferenga de
potencial entre o filamento e o anodo fazem com que elétrons sejam
“arrancados” do filamento e acelerados através do anodo em um orificio na sua
parte central. Este feixe de elétrons formado no canh&o prossegue no interior da
coluna sendo focalizado de tal forma que todo o feixe permanece centrado
através de lentes convergentes até atingir o meio da coluna onde se posiciona a
amostra a ser observada. O feixe de elétrons atinge a amostra onde vao ocorrer
espalhamentos elasticos e inelasticos podendo-se conseqiientemente aplicar a
lei de Bragg. Para que o feixe consiga atravessar a amostra é necessario que a
referida regido tenha uma espessura da ordem de 100 a 300 nm
aproximadamente. O principal fenémeno que ocorre entre o feixe de elétrons
(acelerados com energia desde 100 keV até 1 MeV, dependendo do
equipamento disponivel) e a amostra é a difragcao eletrénica. Uma parte deste
feixe passara direto pela amostra (feixe transmitido) e outra vai sofrer
espalhamento (feixe difratado). O conjunto destes feixes nos dara, apoés a
interagdo com a amostra, uma imagem eletrénica. Apés passarem por lentes
eletromagnéticas, inicialmente, por lentes convergentes e em seguida, por uma
lente objetiva em que os feixes sdo focalizados e vao dar origem a primeira
imagem de dimens&o muito reduzida, necessitando de um processo de aumento
por outras lentes chamadas de lentes intermediarias e projetora, chegando a um
anteparo, tela fluorescente, com um aumento final que pode atingir um milhdo e
meio de vezes. O poder de resolugédo do TEM atinge hoje valores na faixa de
0,2 nm e permite a observagdo, ndo apenas, de detalhes morfolégicos da

microestrutura, mas também, da estrutura cristalina dos materiais. Enquanto o
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feixe incidente é formado e controlado pelo sistema de iluminagdo, o sistema de
formacgao e proje¢do da imagem determina as trajetérias dos elétrons ap6s sua
passagem pela amostra. A funcdo mais importante cabe a lente objetiva que,
ndo apenas, gera uma primeira imagem, mas também, e simultaneamente,
forma no seu plano focal, um diagrama de difragdo da amostra. A imagem que
se observa no TEM nada mais é que uma reprodugéo fiel e ampliada da
distribuicdo dos elétrons que deixam a amostra pela superficie interior. O
contraste na imagem aumenta quando a objetiva blogueia todos os elétrons
espalhados ou difratados e permite a passagem apenas dos elétrons
transmitidos, conhecidos como imagens em campo claro. Se a imagem for
formada pelos elétrons difratados, tem-se uma imagem pouco clara, por isto
chamada imagem em campo escuro. Pode-se ainda utilizar os elétrons
espalhados ou difratados e transmitidos, gerando o chamado diagrama de
difragdo. Qutras conseqiéncias da interacao elétron - amostra € a produgao de
raios X, fétons, elétrons com perda de parte da energia inicial (espalhamento
inelastico), fotons, etc. Todas podem trazer informagdes adicionais ligadas a
identificacado quimica dos elementos presentes na amostra, a chamada
microanalise. As técnicas concernentes sdo EDS (espectroscopia eletronica de
raios-X por energia dispersiva), EELS (espectroscopia por perda de energia de

elétrons), catodo luminescéncia, etc (WILLIANS, D.B. & CARTER, C.B.,1996).
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2.4.4. Aplicagao das técnicas de caracterizagao

Os materiais da familia M41S apresentam trés estruturas bem definidas :
MCM-41(estrutura hexagonal), MCM-48 (estrutura cuibica) e MCM-50 (estrutura
lamelar instavel). A caracterizagao precisa destas mesoestruturas exige o uso
de trés técnicas independentes (CIESLA et al., 1995): Difragao de raios X a
baixo angulo (DRX), microséopia eletronica de transmissao (TEM) e as analises
das isotermas de adsorgao. A Figura 10 apresenta as estruturas propostas e
os difratogramas de raios X das trés mesoestruturas. Para o MCM-48, o
difratograma de raios X consiste de varios picos que podem ser atribuidos ao
grupo espacial la3d. A estrutura pode ser pensada como duas redes
entrelagadas de gaiolas esféricas separadas por uma estrutura de silicato
continua. O MCM-50 contém uma estrutura lamelar na forma nédo calcinada; o
difratograma de raios X consiste de varios picos a baixo angulo indexado as

reflexdes h00 (VARTULLI et al., 1995).

Familia MCM-41 MCM-48 MCM-50
M41S Hexagonal Cuabica Lamelar (estabilizada)
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Figura 10. Difratogramas propostos para os materiais MCM-41 MCM-48 e MCM-50.
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O MCM-41, material mais estudado da familia M41S, tem uma estrutura
com formato de favo de mel, resultante do empacotamento hexagonal de poros
cilindricos unidimensionais, sem interconecgdo. O difratograma de raios X do
MCM-41 mostra, tipicamente, de trés a cinco reflexdes entre 20 = 0 e 10°,
embora amostras com mais reflexdes ja tenham sido relatadas (KHUSHALANI
et al.,, 1996; EDLER e WHITE, 1997).

As reflexbes sdo devido ao arranjo hexagonal ordenado dos tubos de
silica paralelos que podem ser indexados assumindo uma célula unitaria
hexagonal como (100), (110), (200), (210) e (300). Visto que os materiais nao
sdo cristalinos a nivel atdmico, nenhuma reflexdo em angulos mais altos é
observada. Além disso, estas reflexbes somente seriam muito fracas em
qualquer caso, devido a forte diminuigdo do fator de estrutura a alto dngulo.Por
meio da difracdo de raios X nao € possivel quantificar a pureza do material.
Foram encontradas amostras com somente uma reflexdo distinta e estas
apresentavam quantidades significativas de MCM-41. KRUK et al. em 2000
propuseram a correlagéo de dados de difragéo de raios X, medidas de adsor¢ao
de N e termogravimetria para determinagdo do contelido da fase lamelar em
MCM-41.

Para elucidar a estrutura do poro do MCM-41 a microscopia eletrénica de
transmissao € normalmente utilizada. A Figura 11 (CIESLA e SCHUTH, 1999)
mostra uma imagem de TEM do arranjo hexagonal uniforme, tamanho de poros
de 4 nm em uma amostra de MCM-41. Porém, a analise exata do tamanho dos
poros e a espessura das paredes sdo muito dificeis e ndo é possivel sem
simulagées adicionais. A adsor¢do de moléculas sonda tem sido largamente
usada para determinar a area superficial e distribuicdo de tamanhos de poros

(SCHMIDT et al., 1995). A isoterma de adsorgdo de nitrogénio para o MCM-41
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com poros ao redor de 4 nm , que é do tipo IV pela classificagao da IUPAC
(GREGG e SING, 1995), mostra duas caracteristicas distintas : uma etapa de
condensagao capilar abrupta a pressao relativa de 0,4 e nenhuma histeresi
entre as linhas de adsorgao e dessorgao, Figura 12 (BRANTON et al.,1993). A
adsorgdao em pressdo relativa muito baixa, P/P° , é devida a adsorgio de
nitrogénio na monocamada das paredes dos mesoporos e nao representa a
presenga de qualquer microporo (RAVIKOVITCH et al., 1997). Porém, no caso
de materiais com poros maiores do que 4 nm (LLEWELLYN et al., 1994),
surgem loops de histereses bem definidos do tipo H1(GREGG e SING, 1995). A
presengca e tamanho dos loops de histerese dependem do adsorbato
(BRANTON et al.,1994), tamanho do poro (LLEWELLYN et ai., 1994) e
temperatura (RATHOUSKY et al., 1995) Para determinar as distribuicbes de
tamanho de poros em poros cilindricos, sdao conhecidos varios métodos
baseados em consideragdes geométricas (KRUK et al., 1997) , termodinamicas
(GREGG e SING, 1995) e uma abordagem termodinamica estatistica
(RAVIKOVITCH et al., 1995). O método tradicional para analisar as distribui¢des
de tamanho de poros na faixa de mesoporos € o método Barret-Joyner-Halenda

(BJH) (BARRET et al.,, 1951; KRUK et al., 1997), baseado na equagéo de

Kelvin.
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CAPITULO NI

3. Parte experimental

3.1. Materiais e métodos

3.1.1. Materiais

>

A\

vV ¥V W ¥V ¥V V V V V¥V

Copolimero tribloco EO39PQ47EQ39 [B50-6600 (Dow Chemicals) M=6800]
Solugio de HCI 2M, preparada a partir da solugédo a 37 % da Merck
Tetraetil ortossilicato (TEOS) 98% da marca Aldrich

Agitador mecanico da marca Fisatrom, modelo 713

Haste de agita¢ao de vidro

Base de aquecimento e agitagdo magnética da marca Fisatrom, mod.
752A

Barra de agitagdo magnética

Copo Becker de 250 mL

Bastao de vidro

Termdémetro digital da marca Sunbean

Funil de Buchner de 70 mm de diametro da placa.

Kitassato de 2000 mL

Dessecador

Trompa de vacuo

Agua destilada

Papel filtro Whatman 41
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» Forno tubular com resisténcia de Carbeto de Silicio fabricado no Instituto
de Fisica da USP
» Estufa da marca Fanem, modelo 306
» Forno de microondas da marca Questron Co, mod. Q Wave 3000
microwave digestion system
» Frasco tipo autoclave de teflon para sinteses em estufa

» Frasco de média pressdo de teflon para fornos de microondas

3.1.2. Métodos

3.1.2.1. Procedimento de sintese por tratamento hidrotérmico

em forno de microondas.

As amostras de SMO do tipo FDU-1 foram sintetizadas usando o
copolimero tribloco EO39BO4;EO35 [B50-6600] como agente direcionador de
estrutura em meio acido. Em uma tipica sintese(YU et al., 2000), 2 g do
copolimero B50-6600 foram dissolvidos em 120 g de uma solugdo de acido
cloridrico 2M sob agitagdo mecéanica e magnética. Ap6és completa dissolugéo,
foram adicionados 8,32 g de TEOS sob vigorosa agitacao por um periodo de 24
h. O soélido obtido foi transferido para um recipiente fechado de Teflon de média
pressao para microondas e levado para um forno de microondas por periodos
de 15 min, 30 min, 60 min, 120 min e 180 min para cada rota de sintese. Os
produtos foram isolados por filtracéo, lavados varias vezes com agua destilada e
secados a temperatura ambiente. O sélido resultante de cada uma das rotas, foi
levado ar um forno tubular e calcinado em atmosfera dindmica de N> com uma
vazao de 100 mL.min"' e razdo de aquecimento de 2°Cmin™ até 540°C, mantido
em isoterma por 2 h, a atmosfera foi mudada para ar com vaz&o de 100 mLmin™

e mantida por mais 4h. O material calcinado foi esfriado até a temperatura
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ambiente, acondicionado e levado para um dessecador. O Diagrama da Figura

13 ilustra as etapas envolvidas.

3.1.2.2. Procedimento de sintese por tratamento hidrotérmico

em estufa

As amostras de SMO tipo FDU-1 foram sintetizadas usando o copolimero
tribloco EQ33B047EO39 [B50-6600] como agente direcionador de estrutura em
meio acido. Em uma sintese tipica (Yu et al., 2000), 2 g do copolimero B50-
6600 foi dissolvido em 120 g de uma solugdo de acido cloridrico 2M sob
agitagdo mecanica e magnética. Apés completa dissolugao, foram adicionadas
8,32 g de TEOS sob vigorosa agitagdo por um periodo de 24 h. O sélido obtido
foi transferido para um frasco de Teflon e levado para uma estufa a 100°C por 6
h (MATOS et al., 2002). O produto sélido obtido foi isolado por filtragdo, lavado
varias vezes com agua destilada e seco a temperatura ambiente. O soélido
resultante foi levado a um forno tubular e calcinado em atmosfera dinamica de
N, com uma vazio de 100 mL.min™' e razdo de aquecimento de 2°C.min"! até
540°C e foi mantido em isoterma por 2 h, na seqiiéncia, a atmosfera foi mudada
para ar com vazao de 100 mL.min"' e mantida por mais 4h. O material calcinado
foi esfriado até temp. ambiente, acondicionado em frasco de vidro e levado para

um dissecador. O Diagrama da Figura 14 ilustra as etapas envolvidas.
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l 2 g de B50-6600 + 120 g de 2M HCI '

Adicionar o TEOS

Agitar a temperatura
ambiente até obtencdo de
um sistema homogénea

l Agitar por 24 h a Temp. ambiente '

Policondensag@o com precipita¢ao

Agitacdo mecanica
e magnética

Transferir para um vaso de

pressdo e aquecer em forno
de M.O. a 100 °C/X min.

Sem lavagem e secar a
temperatura ambiente

Lavagem com H;Oyestitada €

| Filtragdo secar a temp. ambiente

Calcinagdo em
Ny/ar a 540°C

TMOXC
FDU-1

Figura 13:; Diagrama de sintese da SMO do tipo FDU-1
por tratamento hidrotérmico em forno de microondas.

Obs: X= 15, 30, 45, 60, 120, e 180 minutos.
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I 2 g de B50-6600 + 120 g de 2M HCI '

Adicionar o TEQS

Agitar a temp.ambiente

até obtengdo de um
sistema homogénea

l Agitar por 24 h a temp. ambiente '

Policondensagdo com precipitagd0

Agitacdo mecanica
e magnética

Transferir para um Teflon
lined autoclave e aquecer
em estufa a 100°C/ 6h.

Sem lavagem e secar a Filtraca Lavagem com H;Ogestilada
titragao e secar a temp. ambiente

temperatura ambiente

Calcinagdo em

N2/ar a 540°C

TH6hC
FDU-1

Figura 14: Diagrama de sintese da SMO do tipo FDU-1
por tratamento hidrotérmico em estufa convencional.
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3.2. Caracterizacao

3.2.1.Termogravimetria/Termogravimetria Derivada(TG/DTG)

As curvas TG foram obtidas em uma termobalanga da marca Shimadzu
modelo TGA-51, sob atmosfera dindmica de Nz (50 mlL/min), razées de
aquecimento de 5°C/min até 540°C; manteve-se, essa temperatura, em isoterma
por 30 minutos e depois aquecida até 1200°C numa razdo de aquecimento de
10°C/min, utilizando uma massa de amostra de aproximadamente 15 mg em
cadinho de platina. Na temperatura de 400°C a atmosfera foi trocada para ar
comprimido mantendo-se a mesma vazao. Para verificar a performance da TG,
antes dos ensaios, fez-se uma curva em branco (ocorre um ganho de massa de
aproximadamente 0,1 mg no conjunto estribo/cadinho, isoladamente, devendo ser
subtraido da curva TG da amostra) e em seguida uma curva TG/DTG de uma

amostra de oxalato de caicio monohidratado conforme norma ASTM (E1582 —

93).

3.2.2. Analise Elementar (AE)

A determinacgdo quantitativa de C e H nas estruturas, como sintetizadas
nesse estudo, foram determinadas no Laboratério da Central Analitica do
Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo (IQ-USP), utilizando o

equipamento ELEMENTAL ANALYZER CHN, modelo 2400 da Perkin Elmer.
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3.2.3. Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho

com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho das amostras,
antes e apos calcinagao, foram obtidos em espectrofotometro de infravermelho
da marca Nicolet, modelo Magna IR 550 série Il na regido de 4000 a 400 cm™
utilizando a metodologia da pastilha, obtida com aproximadamente 2% da

amostra diluida em KBr.

3.2.4. Espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)

Os experimentos de espalhamento de raios X a baixo angulo foram
obtidos em um gerador de raios X de anodo rotatério da marca Rigako,
operando a 50kW, 200mA e utilizando uma radiagdo monocromatica CuKa (A
=0,15418 nm). As distancias interplanares foram calculadas a partir da posi¢ao
de maximo dos picos de difragado. A faixa de vetores de onda utilizada foi 0,008
A" < q < 35 A. Foi empregado um caminho de vacuo entre a amostra e o
detector, a detecgao foi feita por 1 h em um detector de placa de imagem (image
plate) para registrar o vetor de espalhamento (4nsend)/A, sendo “q” metade do
angulo de espalhamento. A geometria da linha e o foco do sistema foram
obtidos por colimagdo em fenda. O espalhamento do suporte da amostra foi
subtraido da medida de intensidade total. As amostras foram acondicionadas

dentro de um tubo de quartzo de 1,5 mm de espessura.

3.3.5. Isoterma de adsorgao de nitrogénio a 77 K

As medidas de adsor¢do de nitrogénio das amostras calcinadas foram

realizadas utilizando um analisador de adsorgdo, marca Micromeritics, modelo
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ASAP 2010 (Norcross, GA). Antes da realizagdo das medidas as amostras sdo
submetidas a degaseiﬁca(:éo sob vacuo a temperatura de 473 K por 2 h. As
isotermas de adsor¢do sdo medidas a 77 K, sobre um intervalo de pressio
relativa de 10° a 0,995, usando nitrogénio com 99,998% de pureza. As areas
superficiais especificas foram avaliadas usando o método BET variando a
pressdo relativa (P/P°) de 0,02 a 0,15 (SING et al., 1985). O volume total do
poro é calculado da quantidade adsorvida para a presséao relativa de cerca de
0,99. O volume do poro primario (definido como uma soma de volumes de poros
ordenados e complementares) e a area superficial externa foram avaliadas
usando o método o, plot (MATOS et al.,2002) A distribuicdo do tamanho de

poros foi calculada pelo método BJH (BARRET et al., 1951).
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CAPITULO IV

4. Resultados e Discussoes

4.1. Aspectos gerais

Os materiais foram isolados como sdlidos na forma de p6 leve e muito fino.
A coloragdo branca em todos os casos indicou que ndo houve degradagio
térmica do copolimero durante o tratamento hidrotérmico. Apoés tratamento
hidrotérmico, o produto foi dividido em duas partes (parte A e parte B). A parte A
foi filtrada e lavada varias vezes com agua deionizada e em seguida submetida a
secagem a temperatura ambiente. A parte B foi submetida a uma secagem direta
sob pressdo reduzida na temperatura de aproximadamente 60°C. Esse material,
néo lavado, foi submetido apenas a alguns ensaios de caracterizagé@o, porém foi
abandonado devido ao longo tempo exigido para a secagem, a seguranga quanto
a exposigdo no trabalho com vapores de HCl e também quanto ao excessivo
numero de ensaios de caracterizagdo necessarios para um estudo mais amplo. O
material lavado exaustivamente com agua deionizada, identificado nesse trabalho
como amostras “‘como sintetizadas”, foi calcinado a 540°C empregando
inicialmente uma atmosfera dinAmica de N e posteriormente, ar comprimido.
Esse tratamento permite, em N,, a remogdo quase completa do copolimero e a
formagdo de uma pequena quantidade de material carbonaceo. Esse
procedimento permite que a liberagdo do produto da decomposicado seja gradual,
para manter a perfeicdo dos poros, evitando o seu colapso, que poderia ocorrer

se a calcinagéo fosse feita diretamente em atmosfera dindmica de ar. A troca de
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atmosfera por ar comprimido conduziu & obtengdo das SMOs livres de residuos
oriundos da degradacgdo parcial do molde.

Para facilitar a apresentagdo dos resultados e discussdo, as amostras
foram identificadas por TH6hS,TH6hC, TMOXS e TMOXC; a Tabela 1 esclarece
cada notacédo empregada.

Nos itens seguintes, estdo apresentados os resultados de caracterizagio e

a discussdo relativa aos materias TH6hS, TH6hC, TMOXS e TMOXC.

Tabela 1. Descrigdo da simbologia empregada na identificagéo das amostras.

Notagao Descricdo das amostras
TH6h Amostra obtida apés tratamento hidrotérmico em estufa por
6 horas.
T™™O Amostra obtida apés tratamento hidrotérmico em forno de
microondas.
X Tempo em minutos (15, 30, 45, 60, 120 e 180) usado no
tratamento hidrotérmico em forno de microondas.
S Amostra como sintetizada.
C Amostra calcinada a 540 °C em atmosfera de N, e ar

4.2. Analise Elementar e Medidas Termogravimétricas

As % de C e H obtidas a partir da analise elementar estdo listadas na
Tabela 2. Esses dados foram correlacionados aos de termogravimetria em
relacdo ao teor do copolimero presente nos materiais “como sintetizados”.

Os ensaios de termogravimetria foram executados, inicialmente, com

objetivo de entender o comportamento térmico e otimizar a metodologia de
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calcinagdo dos materiais. As curvas T/TG/DTG estao ilustradas nas Figuras 15 a

21 e os dados extraidos dessas curvas, na Tabela 3.

Tabela 2: Dados termogravimétricos comparados aos de analise elementar
para as TH6hS e TMOXS.

Amostra  Am potimero %,C %H A%C calc.
(%)  Calc.(TG) Exp.AE Exp. AE porTGe AE
TH6Hs 40,2 240 223 4,43 1,7
TMO15S 39,3 23,5 226 4,21 0,9
TMO30S 43,7 26,1 243 4,25 1,8
TMO45S 40,6 24,3 23,1 4,31 1,2
TMO60S 38,6 23,1 21,8 4,18 1,3
TMO120S 435 26,0 249 4,57 1,1
TMO180S 40,0 23,9 222 5,24 1,7
Copolimero 99,99 - 59,72 9,70 -

60,53* 10,16*
(*) Calculado a partir da massa molar média 6825,07 g/mol

De maneira geral podemos observar claramente que na temperatura de
540°C os mateniais mantém-se termicamente estaveis, indicando que a
calcinagdo das amostras “como sintetizadas’ podem ser promovidas sob
atmosfera de N, e ar nessa temperatura”. As curvas T/TG/DTG evidenciam perda
de massa a partir da temperatura ambiente até aproximadamente 150°C. Entre as
amostras, a temperatura de pico na DTG variou de 37,7 a 56,5°C e as perdas de
massa, entre 5,8 e 15,5%, que corresponde a elimina¢ao de agua fisiossorvida.
O segundo evento de perda de massa ocorreu rapidamente entre,
aproximadamente, 170 e 400°C (temperatura onset variou entre 153 e 175°C e a
temperatura de pico na curva DTG variou de 183 a 194°C, Tabela 3) e

corresponde a decomposigdo térmmica do copolimero tribloco com a parcial
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formacdo de material carbonaceo, sob atmosfera dindmica de nitrogénio. Entre
400 e 540°C a perda de massa ocorre mais lentamente e pode ser atribuida ao
fim da etapa de decomposicdo térmica do molde e inicio da eliminagdo do
material carbonaceo que é completada a partir da troca de atmosfera de N, para
ar comprimido. A amostra TMO120S apresentou um comportamento térmico
distinto em relagdo as outras. A decomposigdo térmica do copolimero ocomeu
claramente em duas etapas com temperaturas de pico na curva DTG de 1829 e
de 241,3°C. A primeira etapa, estranhamente, ocorreu de modo muito rapido,
porém até o momento ndo se encontrou uma explicagéo plausivel para justificar
essa diferenga. Os unicos fatos observados foram os picos de temperatura que
ocorreram,na sintese dos materias, devido a algum problema instrumental com o
fomo de microondas, durante o tratamento hidrotérmico. No entanto, esses
sobressaltos de temperatura ndo provocaram a degradagdo do molde e,
prosseguiu-se com os ensaios de caracterizagdo. Na temperatura de 540°C foi
mantida uma isoterma de 30 minutos e ao final desse tempo as variagbes de
massa (Am, para as amostras TH6hS, TMO15S, TMO30S, TMO45S, TMO60S e
TMO180S; e Am; e Am; para a amostra TMO120S) indicadas na Tabela 3
permitem calcular o teor de copolimero presente nas amostras. Isso pode ser
feito, a partir do teor total de copolimero nas amostras determinado por TG
(Tabela 2), do teor de agua fisiossorvida (Am,, Tabela 3), transformando-se,
estequiometricamente, a amostra para a base seca, considerando a massa molar
média do copolimero, foi possivel estimar o teor de carbono em cada caso. Entre
540 e 1200°C a perda de massa variou entre 0,9 e 1,4% e pode ser atribuida a

liberagdo de agua proveniente da transformagdo dos grupos silandis em siloxanos
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na superficie das silicas. Esse evento de perda de massa foi utilizado para
estimar a % de grupos silanoéis nestes materiais.

Tabela 3: Resultados da analise térmica das amostras TH6hS e TMOXS.

Amostras Amy Am; Ams Amg Tonset 12 Thico 2° Thico
(%) (%) (%) (%) (°C) DTG (°C) DTG (°C)

TH6hS 8,9 40,2 1.1 - 172,4 38,8 190,8
TMO15S 5.8 39,3 0,9 - 173,7 56,5 192,4
TMO30S 6,2 43,7 1,3 - 169,5 39,6 185,7
TMO45S 94 40,6 1,1 - 174,6 45,2 194,1
TMO60S 55 38,6 1,4 - 152,6 38,7 187,7

TMO120S 4,6 24,0 19,56 20 1693 37,7 182,9
TMO180S 15,5 40 1,0 - 169,8 46,7 186,4
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Figura 15: Curvas T/TG/DTG obtidas sob atmosfera de N> e ar, nas 3 de 5
e 10°C, com isoterma em 540°C de 30 minutos da amostra TMO158S.
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Figura 18: Curvas T/TG/DTG obtidas sob atmosfera de N; e ar, nas B de 5
e 10°C, com isoterma em 540°C de 30 minutos da amostra TMOG0S.
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Figura 19: Curvas T/TG/DTG obtidas sob atmosfera de N2 e ar, nas § de 5
e 10°C, com isoterma em 540°C de 30 minutos da amostra TMO120S.
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Figura 20: Curvas T/TG/DTG obtidas sob atmosfera de N, e ar, nas g de 5
e 10°C, com isoterma em 540°C de 30 minutos da amostra TMO180S.
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Figura 21: Curvas T/TG/DTG obtidas sob atmosfera de N; e ar, nas 3 de 5
e 10°C, com isoterma em 540°C de 30 minutos da amostra TH6hS.
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4.3. Espectros de absorc¢ao na regiao do infravermelho

As Figuras 22 a 28 ilustram os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho de todas as amostra e a Tabela 4 lista os dados extraidos desses
espectros. Cada Figura apresenta a sobreposi¢do do espectro [V da amostra como
sintetizada e calcinada. Independente do tempo ou do tratamento hidrotémico
empregado, as amostras apresentam espectro no IV com perfis muito semelhantes.
Pode-se observar um deslocamento das bandas de absor¢ao referentes a silica
apés caicinagao (Tabela 4). Enquanto a banda caracteristica do estiramento
assimétrico Si-O (vassim Si-O) sofreu deslocamento para um nimero de onda menor
aquelas referentes a deformagdo Si-OH (5Si-OH), estiramento simeétrico Si-O
(vsimSi-O) e deformagdo Si-O (8Si-O), de maneira geral, foram deslocadas para

numero de onda maior apés calcinagdo. No caso da banda v;simSiO, MATOS et
al., 2001, também observaram deslocamento para numeros de onda menores em
amostras de silica do tipo MCM-41. A banda que aparece em aproximadamente
965 cm™' estd presente em todos os espectros. Para os silicatos e
aluminossilicatos puros, esta banda indica as vibragdes de estiramento dos grupos
Si-O representando os grupos Si-O” R*, com R = H* no estado calcinado. A forte
intensidade desta banda em silicas mesoporosas é devido a grandes porgées de
grupos silandis presentes no matenal calcinado (BLASCO et al.,1995). Essa banda
nao aparece nas estruturas microporosas das zeolitas, parece ser caracteristica,
tanto dos silicatos amorfos como das silicas mesoporosas. Para as silicas
mesoporosas a banda 3SiOH desaparece se a amostra for calcinada a
temperaturas superiores a 1000°C. A banda que aparece em 796 - 804 cm™' esta

presente em todas as amostras e é commespondente ao estiramento simétrico Si-O
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(SOUZA-AGUIAR et al.,1999). A banda de absorgdo em 459 - 467 cm' é
observada para todas as amostras e é atribuida a deformagéao Si-O (SOUZA-
AGUIAR et al.,1999). Os principais modos de vibragdo do molde, o copolimero
tribloco (EO)37(BO)4(EO)s7, nas amostras como sintetizadas, aparecem na regiéo
entre 3000 a 2800 cm™'; 1464 e 1380 cm™ devido as fregiiéncias de estiramentos
assimeétricos, simétricos e deformagées angulares dos grupos CH; e CH,, estao

presentes em todas as amostras nos mesmos numeros de onda e ndo fonecem

nenhuma informacao adicional.
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Figura 22: Espectros de adsor¢ao na regiao do infravermelho das
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Tabela 4. Dados extraidos dos espectros de FTIR das amostras de silica TH6hS,
TH6hC,TMOXS e TMOXC.

Vasymsio dsion Veymsio dsio

Amostra S C S C S C S (o]

TH6h 1086vs 1082vs 955w 960w 796w 800w 461m 461 m
TMO15’ 1084vs 1086vs 955w 960w 795w 798w 459m 463 m

TMO30 1086vs 1086vs 955w 964w 798w 802w 461m 467 m’
TMO45 1088vs 1086vs 955w 962w 798w 798w 459 m 463 m

TMO60 1093vs 1086vs 955w 962w 798w 798w 463m 467 m
1086vs* - 798 w* 472 m*

TMO120 1097vs 1086vs 957w 972w 798w 804w 465m 465 m

TMO180 1095vs 1086vs 955w 972w 800w 802w 465m 465m
F =muito forte fr =fraca m=meédia (*) FTIR das amostras calcinadas a1200 °C

4.4. Determinacgao da % de grupos silanéis nas amostras por

TG/DTG e FTIR.

Como ja apresentado anteriommente, os perfis das curvas T/TG/DTG das
amostras TH6hS e TMOXS sao muito semelhantes, com exce¢do da amostra
TMO120S que além de apresentar uma etapa a mais de perda de massa em
relacdo as outras, a decomposicdo térmica do copolimero inicia-se abruptamente.
A Figura 29 mostra a sobreposicdo das curvas T/TG/DTG das amostras de
TMO60S e TMO120S aquecidas até 1200°C sob atmosfera dinamica de N./ar que
pemnite evidenciar com maior nitidez a diferenga no perfil, referente ao inicio da
decomposicdo do template, conforme discutido no item 4.2. Para ambas as

amostras é nitida a pequena perda de massa observada entre 540 e 1200°C e
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independente da amostra esse perfil termogravimétrico é idéntico. Nessa etapa a

perda de massa corresponde a eliminagao de agua devido a transformagao dos
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Figura 29: Curvas T/TG/DTG das amostras sintetizadas obtidas por tratamento

hidrotérmico em forno de microondas (a) 60 min e (b) 120 min.

grupos silanéis, distribuidos sobre a superficie da mesoestrutura, em siloxanos.
Através de célculo estequiométrico pode-se estimar a quantidade de grupos
silanéis nessas mesoestruturas. A completa eliminagdo dos grupos silanéis sob
aquecimento pode ser confirmada a partir dos espectros de absorgado na regido do
infravermelho da amostra isolada apos tratamento térmico na temperatura de
1200°C. A Figura 30 apresenta a sobreposi¢do dos espectros |V da amostra
TMOG60S (a) e das calcinadas a 540 (b) e 1200°C (c). Claramente observa-se que
as bandas de absorgao referentes a deformagao Si-OH (~960 cm™) e a deformacgao

-OH (1636), presentes nos espectros (a) e (b), Tabela 4, desaparecem
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completamente no espectro (c), confimando a transformacgéo total dos grupos

silanois em siloxanos.
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Figura 30: Espectros de FTIR das amostras de FDU-1 identificadas com
(a)TMOB60S,(b) TMO60C e (c) TMO60C submetidas a tratamento térmico
até 1200°C.

A partir dos dados obtidos na ultima etapa de perda de massa nas curvas
TITG/DTG, referentes a eliminagdo da agua da transformagao silanol/siloxano,
pode-se, por calculo estequiométrico simples, estimar os valores percentuais e
concentragdo molar dos grupos silanois nas amostras. A seguir, esses calculos sdo
demonstrados para a amostra TMO120S.

Considerando-se as equagdes de reagao:

Si02.nH,0 ——» SiO,; + n H,O
2Si-OH ———» H,0 + SiO-Si
tem-se que cada molécula de agua liberada esta associada estequiometricamente

a dois grupos silanois, entao:
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Quantidade de agua (%)

2-OH — H,0 obtida na ultima etapa de
perda de massa para a
34,0014 g—> 18,015g/mol amostra TMO120S por TG.

X — > 2,07%

Os dados obtidos estdo listados na Tabela 5. Pode-se observar que ocorreu
um aumento na percentagem de grupos silandis na superficie da silica com o
aumento do tempo de tratamento hidrotérmico em fomo de microondas, exceto
para a amostra TMO180S, possivelmente isso esteja associado a degradagéo do

copolimero .

Tabela 5: Resultados da pentitima e ultima etapa de perda de massa das
amostras TH6hS, TMOXS e a quantidade de grupos silanéis obtidos em %

Amostras Si0,.nH0 (%) SiO, (%) Si-OH (%) Si-OH
(540°C) (1200°C) (silanois) [mmol de OH]
g de SiO»
TH6hS 55,86 54,68 2,23 4,58
TMO15S8 58,30 57,35 1,79 3,46
TMO30S 53,44 52,11 2,13 4,54
TMO45S 55,20 54,02 2,23 4,58
TMO60S 59,19 57,68 2,85 5,49
TMO1208 54,43 52,36 3,89 8,25

TMO180S 53,68 52,55 2,13 4,49
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4.5. Espalhamento de raios X a baixo angulo(SAXS)

As Figuras 31 e 32 ilustram, respectivamente, os difratogramas de raios X a
baixo angulo das amostras de SMOs como sintetizadas e calcinadas. A posigéao
dos picos de difragdo sdo compativeis com a presenc¢a de uma estrutura cubica fcc
similar as SMOs cubicas em forma de gaiola do tipo FDU-1(MATOS et al.,2003).
Mas, a existéncia de fases hexagonais espurias ndo deve ser rejeitada, visto que a
indexagdo dos picos de difracdo, também s&o consistentes com os de uma
estrutura hexagonal. A existéncia de fases hexagonais pode explicar a diferenca de
5% nos calculos de parametros de rede obtidos com os picos (111), (220) e (311).
A Figura 33(a) apresenta o grafico comparativo dos paradmetros de rede da cela
cubica entre as amostras TMOXS versus o tempo do tratamento hidrotérmico em
fomo de microondas.O parametro de rede tende a aumentar a medida que cresce o
tempo de tratamento hidrotémmico. Para as amostras como sintetizadas, o tempo
de 30 min para o tratamento em forno de microondas (Fig. 31) é suficiente para
promover a organizagio estrutural dos poros. Para os tempos menor e maior de
tratamento hidrotérmico por microondas, 15 e 180 min, produziram amostras
menos estruturadas. Por outro lado, as amostras calcinadas nao apresentaram
diferengas consideraveis nas intensidades de difragao, indicando que o processo
de calcinagdo também induz a modificagdes na estrutura. Os parametros de rede
das amostras calcinadas sdo menores do que aqueles obtidos para as amostras
como sintetizadas, devido a um encolhimento da estrutura, como conseqiiéncia da
eliminagdo do molde. Os maiores parametros de rede foram observados para as
amostras TMO60S e TMOG60C. Para que os picos de menor intensidade pudessem

ser visualizados, procedeu-se a remog¢do de Background (BG) linear e as
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intensidades menores foram multiplicadas por um fator de 4X. A indexagao foi feita
com base em uma estrutura cubica fcc (estrutura de diamante), as distancias
interplanares foram calculadas bem como os parametros de rede, de acordo com a

Lei de Bragg (eq. 1) e simetna cristalina (eq. 2).

A=2 dha . S€NBHK (1)

onde A é o comprimento de onda (CuKa=0,15418 nm), dnq € a distancia interplanar

e Onk 0 angulo de incidéncia dos raios X.

dna = 2 @)

V (h? + K2 + )

Os difratogramas das amostras TH6h e TMOX tém perfis muito
semelhantes, porém no caso das amostras sintetizadas pelo método de
microondas a area sob o pico de difragdo correspondente a reflexado (111) é, para
certos tempos de tratamento hidrotérmico, maior que a da amostra preparada pelo
método convencional, indicando uma melhora estrutural.  Outro resultado
interessante foi verificar a relagao entre as areas sob os picos correspondentes as
reflexdes (220) e (311), mostrados na Figura 34. A razdo A 220/A 311 aumenta
com o aumento do tempo de tratamento em microondas. Combinando estes
resultados com os dados das isotermas de adsorgdo de Nz, como veremos mais

adiante, as paredes dos poros diminuem quando o tamanho dos poros aumenta.
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Figure 31: DRX a baixo angulo das amostras TH6hS e TMOXS.
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(310) das amostras TMOXS versus o tempo do tratamento hidrotérmico em
forno de microondas.



4.5. Isotermas de adsor¢ao de nitrogénio

As isotermas de adsor¢do de nitrogénio para as amostras de silica
sintetizadas, via tratamento hidrotérmico em estufa e forno de microondas em
diferentes tempos de sintese sdo apresentadas na Figura 34. As isotermas
desses materiais se caracterizam por apresentar mesoporos grandes, uniformes
e em forma de gaiola (MATOS et al.,2003), Esses mesoporos possuem
entradas muito mais estreitas do que o seu interior (MATOS et al.,2003).
Durante a adsorgao o interior da cavidade do poro vai controlar a condensacao
capilar, enquanto que na dessor¢cdo é a saida estreita dele, que controla a
evaporagao do liquido, porque a evaporagado capilar (a pressoes relativas de
0,45-0,50) foi significativamente atrasada em relagdo a condensagao capilar
[(P/Pg)aas > (P/Po)es] € conduziu a um Joop de histerese do tipo H,. Se a
estrutura do poro fosse mais aberta, como nos casos similares a canais ou
cilindros (sem constrigdes), o loop de histerese também seria observado acima
da menor pressdo limite da histerese de adsorgao-dessorgao (P/P° de 0,4-0,5
para o nitrogénio a 77 K), mas, usualmente, este loop é estreito (KRUK et
al.,1997). O evidente atraso na evaporag¢ao capilar observado em materiais com
poros em forma de gaiola esta relacionado a falta de acesso direto do adsorbato
(gas) condensado no interior dos poros em relagdo as vizinhangas da fase
gasosa, devido a presenga do adsorbato condensado nas conecgdes formadas
por poros mais estreitos (RAVIKOVITCH e NEIMARK, 2002). Sabe-se que a
evaporagao capilar, a partir do interior de um poro em forma de gaiola, ocorre a
mesma pressao a partir de qualquer interconecgdo dos poros, ou ao menor
limite da histerese de adsorgao-dessor¢do. O comportamento observado para

as amostras sintetizadas em forno de microondas corresponde ao da descri¢ao
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relatada, a qual evidéncia que os poros tém o formato de gaiola e o tamanho da
entrada desses é relativamente pequeno. Com base em estudos recentes de
adsorgcdo-dessor¢dao para poros cilindricos (KRUK et al.,1997 e KRUK et
al.,2000 ), concluiu-se que ao se observar um atraso na evaporagao capilar do
nitrogénio a 77 K, a partir de poros em forma de gaiola para um limite de
pressao abaixo da histerese, o didmetro de entrada de poros tem que ser abaixo
de cerca de 5 nm. As isotermas de adsorgao de nitrogénio representadas na
Figura 34, respectivamente, como TMO15C, TMO30C, TMO45C e TMO60C,sao
caracteristicas de isotermas do tipo IV e loop de histerese tipo Hy, similares
aquela da amostra obtida apés 6h de tratamento hidrotérmico em forno
convencional a temperatura de 100 °C (TH6hC). Porém, as isotermas das
amostras obtidas, apoés tratamento em forno de microondas nos tempos de 120
e 180 minutos (TMO120C e TMO180C), apresentaram um /loop de histerese
mais préximo do tipo Hi. Os dados obtidos nas analises das isotermas de
adsorcao de nitrogénio estao listados na Tabela 4. As amostras apresentaram
area superficial BET de 426 - 818 m2.g™", volume de poro avaliado pelo método
single-point de 0,43 — 1,02 cm®.g"; pela andlise a-plot determinou-se um
volume de poro total entre 0,41 a 1,00 cm®.g™", area superficial externa de 3,3 —
35 m2.g™' e volume de microporos na faixa de 0,08 - 0,18 cm®g™' exceto para as
amostras TMO120C e TMO180C,que néo apresentaram microporos. A partir da
andlise da distribuicdo de tamanho de poros (PSD), determinou-se o volume de
poro total de 0,41 — 1,01 cm®.g™, volume de microporo de 0,04 — 0,15 cm®.g" e
tamanho dos poros numa faixa entre 9,97-15,1 nm. Os graficos da distribuicao
de tamanho de poros estado representados na Figura 32, foram obtidos através

do método de analise de distribuicido de tamanhos de poros (PSD). Observa-se
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0 comportamento bimodal no caso da amostra identificada como TMO120C,
indicando que tempos de tratamento de microondas longos podem conduzir a

uma modificacio na estrutura do material.
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Figura 35: isoterma de adsor¢do de nitrogénio para as amostras TH6h e
TMOXC. As amostras foram posicionadas verticalmente em 0, 350, 500,
1000, 1330, 1550 e 1700 cm’ g™, respectivamente, para TMOXC e
TH6hC.
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amostras TH6hC e TMOXC .



Tabela 6: Pardmetros de adsor¢ao para as amostras TH6hC e TMOXS.

68

Seer ,VP Analise as-plot Analise PSD
Amostras 2 Single-

m°g point Vot Vmp Ssext V1p Vmp Wp
cm’g’ cocmPg’ emPg’ mPg’ cemPg’ comig! nm
TMO15C 663 0.54 0.53 0.18 3.3 0.54 0.14 9.97
TMO30C 426 0.43 0.41 0.08 13 0.41 0.08 9.97
TMO45C 662 0.57 0.54 0.16 15 0.53 0.14 104
TMO60C 818 1.02 1.00 0.12 6.3 1.01 0.15 12.8
TMO120C 425 0.94 0.88 0 35 0.96 0.04 15.1
TMO180C 497 0.92 0.86 0 34 0.94 0.05 134
TH6hC 830 0.75 0.61 0.19 70 0.77 0.21 10.8

a) BET Area superficial na faixa de P/P° de 0.02 - 0.15 (para pressbes maiores a constante BET & negativa)

b) Analise us-plot : volume de poro total na faixa de 2.0-3.0 e volume de microporos na faixa de 1.0-1.3.

c) Analise da distribuic&o de tamanhos de poros (PSD) : Largura do poro ao maximo da PSD e volume de microporos na faixa

abaixo de 3nm.
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4.6 — DRX a baixo angulo associados as Isotermas de adsorgdo de N,

As informacdes estruturais sobre as amostras estudadas, foram
determinadas através dos dados de adsorcdo de N; e de difragdo de raios X a
baixo anguio de forma independente e também combinada. O diametro de poro
(D4) pode ser calculado utilizando a equagado proposta por Ravikovitch e

NewmarK em 2002 para materiais com estrutura cubica de face centrada (fcc):

1/3
6 &m

Dd=a
T \'%

Onde os parametros de rede da cela (a) foram obtidos por difragdo de

raios X a baixo angulo, v € o numero de poros esféricos por unidade de cela

(v = 4 para a estrutura fcc) e Eme € a fragdo do volume do mesoporo

ordenado na estrutura:

€ p Vo
M1 1+ p(Vp+ Vm)

Onde p é a densidade da parede do poro (assumida como 2,2 g cm,
caracteristica de silicas com estruturas amorfas). A média da espessura de
parede dos poros (b) em estruturas fcc foi determinada usando a equagéo:

b= Dp(1‘ ame)
3 Eme

A espessura de parede minima (bmin) € estimada como:

bmin = _;L - DP

V2
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A Tabela 7 combina os dados de difragao de raios X a baixo angulo com

os dados das isotermas de adsor¢do de nitrogénio, para as amostras

caicinadas.

Tabela 7: Resultados de DRX a baixo angulo combinado com os dados das
isotermas de adsorg¢édo de N2, para as amostras calcinadas.

amosta S e NOFT (ol (e Ene (o (o
T™MO15C 21,9 10,0 13,4 0,54 0,14 0476 2,1 49
TMO30C 231 10,0 13,7 0,41 0,08 0434 26 6,0
TMO45C 23,9 10,4 14,6 0,53 0,14 0471 23 55
TMO60C 26 12,8 17,5 1,01 015 0626 10 3,6
TMO120C 22,1 15,1 15,1 0.96 0,04 0660 06 26
TMO180C 20,0 13,4 13,4 0,94 0,056 0650 06 24
TH6hC 23,6 10,6 15,3 0,77 021 054 14 3,9

a = par&metro de rede obtido por DRX a baixo angulo, W,= diametro de poro obtido pelo método BJH corrigido, D=
didmetro de poro obtido pelo método NLDFT, V= volume de mesoporos, V.~=volume de microporos, en=Fragio do
volume da cavidade regular como mesoporosidade, bn,=espessura de parede minima e b= espessura de parede média.

Como podemos observar os didmetros e a espessura das paredes dos

poros das amostras sintetizadas em forno de microondas pelos tempos de 15,

30, 45 e 60 minutos sdo similares a amostra preparada pelo meétodo

convencional, mais uma vez mostrando a adequag¢do deste método na

preparagdao desta silica mesoporosa. As amostras TMO120C e TMO180C

apresentaram uma estimativa da espessura de parede minima de poro (bmin) €

espessura média menores do que nas outras amostras, provavelmente por

causa do maior diametro de poros obtidos sob maior exposigao a microondas.
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5. Consideracdes finais

Neste trabalho de sintese e caracterizagdo de silica mesoporosa
ordenada cubica do material denominado FDU-1 por tratamento hidrotérmico
em estufa e em forno de microondas foi possivel concluir:

1. Através das técnicas de termogravimetria e termogravimetria derivada
(TG/DTG) podem-se determinar as quantidades do template PEO-PBO-PEO
para as amostras sintetizadas em diferentes tempos de exposi¢ao a microondas
(15, 30, 45 , 60, 120 e 180min) e da amostra submetida ao tratamento
hidrotérmico em estufa, os valores obtidos estavam muito préximos, variando de
38,3 - 48,7%.

2. Os resultados obtidos por Analise elementar apresentaram uma diferenga de
0,9 - 1,8% em relagao aos valores obtidos pela analise térmica.

3. Pela associagdo das técnicas termogravimétricas (TG/DTG) com
espectrofotometria de absorgdo na regiao do infravermelho com transformada
de Fourrier (FTIR), conseguiu-se determinar a quantidade de grupos silandis
presentes nas amostras sintetizadas em estufa e forno de microondas.

4. A técnica de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) foi essencial
para determinar a estrutura obtida, que demonstrou ser compativel com a
estrutura cubica fcc com crescimento de fases hexagonais espurias.

5. Péde-se determinar o menor tempo de exposigdo, a microondas, necessario

para obter a mesoestrutura desejada, de 15 min para o material calcinado.
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6. Observou-se a influéncia do processo de calcinagdo na estruturagdo do
material pela diferenca observada nas estruturas das amostras de 15 e 180 min,
em que as mesoestruturas obtidas para os materiais como sintetizados eram
menos estruturadas e para as mesmas amostras depois de calcinadas, ndo se
perceberam mais diferengas significativas entre os materiais.
7. Os parametros de rede das amostras calcinadas sdo menores do que os
obtidos para as amostras como sintetizadas, devido a um encolhimentoque
acontece ap6s o processo de calcinagao.
8. Os parametros de rede das amostras calcinadas sdo menores do que
aqueles obtidos para as amostras como sintetizadas.
9. A melhor amostra obtida conforme parametros de rede obtidos foi aquela
submetida a exposi¢ao de 60 min no fomo de microondas.
10. As isotermas de adsorgao de nitrogénio associadas com a técnica de SAXS
forneceram a evidéncia que faltava para se concluir que as sinteses por
tratamento em microondas obtiveram éxito para os tempos de 15, 30, 45 e 60
minutos.
11. O formato das isotermas obtido foi altamente conclusivo (Isotermas do tipo
IV), caracteristica de materiais mesoporosos e loop de histerese do tipo H; para
quase todas as amostras, exceto para a amostra TMO120min.
12. Os resultados de area superficial, volume de poros, didametro do poro,
pequeno volume de microporos (compativel com o obtido pelo método
~ convencional), demonstraram a eficiéncia da rota de sintese ao se utilizar como
fonte de calor, um forno de microondas.
13. O tamanho de poros obtido para as amostras sintetizadas em forno de
microondas em ordem crescente do tempo de exposigao foi de 10,0; 10,0; 10,4;

12,8; 15,1 e 13,4, aumentando até o tempo de exposi¢cao de 120 minutos.
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14. Em funcédo de todos os resultados as melhores amostras obtidas foram

aquelas submetidas a exposicao de 45 e 60 min no forno de microondas.
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