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RESUMO

Pertencente a uma categoria de materiais mesoporosos, a SBA-15 é constituida
basicamente por silica e possui poros altamente ordenados em mesocanais o que
lhe confere uma estrutura hexagonal, com paredes espessas e estabilidade térmica
e hidrotérmica elevada quando comparada a outras silicas mesoporosas. O presente
trabalho tem por objetivo sintetizar essa peneira molecular na presenca do co-
solvente etanol. A SBA-15 foi sintetizada utilizando direcionador estrutural o
copolimero tribloco ndo-idnico Pluronic P123 (EO,,PO70EO,,) e como fonte de silicio
o tetraetilortosilicato, em meio fortemente acido (pH<2). Por meio dos difratogramas
observou-se a formacdo cristalina da estrutura SBA-15. Diante das micrografias
verificaram-se aglomerados em forma de bastdes para a amostra de SBA-15
convencional, e aglomerados de particulas esféricas bem definidas para a amostra

contendo etanol.
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INTRODUGCAO

Peneiras moleculares sdo solidos com porosidade definida e com capacidade
de distincdo de moléculas por suas dimensdes e geometrias™.

Os minerais porosos formam-se em altas temperaturas e pressdes. Entretanto,
€ preciso estabilizar os canais e cavidades desses minerais, pois, de outra forma, a

pressdo acabaria por destruir a rede porosa em formacdo. Essa estabilizacéo
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também é efetuada pela agua, que se incorpora aos sélidos e preenche 0s canais,
na maioria das vezes na forma de solucdes salinas ou alcalinas .

Em 1998, um novo material foi sintetizado em condi¢cbes fortemente acidas
(pH<2) utilizando copolimeros triblocos (Pluronic P123) como agentes
direcionadores de estrutura. Esse material sintetizado tinha uma estrutura
mesoporosa com um didmetro de poros entre 46 e 300A, com alta area superficial,
paredes com largas espessuras (entre 31 e 64 A) e com uma estabilidade térmica
maior do que 0s materiais mesoporosos descobertos anteriormente como a MCM-
41. A forma hexagonal bidimensional (Figura 1) obtida desse material foi
desenvolvido na Universidade de Santa Béarbara, nos Estados Unidos, e
denominado SBA-15 (Santa Barbara Amorphous number 15) G4,

O tamanho dos poros e a espessura da parede podem ser ajustados variando
a temperatura (35 a 140°C) e o tempo de sintese (11 a 72 horas) conforme descrito
na literatura de ZHAO®. A Figura 1 esquematiza o processo de formacéo da SBA-15
seguindo o processo de formacdo de materiais inorganicos na presenca de um

direcionador.

Silica Calcinacao

Arranjo hexagonal SBA-15

Figural: Mecanismo de formacé&o da peneira molecular SBA-15%.

Inicialmente ocorre a diluicdo do surfactante (pluronico), em baixa
concentracdo, ocorrendo a formacéo da micela. Em seguida a fonte de silica (TEOS)
¢é adicionada e o &cido presente no meio ira desencadear a polimerizagédo da silica.
Como resultado da reacdo de precipitacdo proveniente da interacdo entre a silica
polimerizada e a micela tem-se a mesoestrutura, com comportamento binario agua-
tensoativo. O tensoativo pode ser removido por processo de calcinagao, extracédo
com solvente adequado ou tratamento com 0zénio-UV ©.

Estes materiais possuem uma grande variedade de aplicacdes nas areas de
catalise, separacdo, adsorcdo, entre outras. O presente trabalho tem por objetivo

sintetizar essa peneira molecular na presencga do co-solvente etanol.
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METODO

A peneira molecular SBA-15 sem o co-solvente foi sintetizada segundo a
metodologia descrita por ZHAO®?. Inicialmente 4g de Pluronic® P-123 foram
dissolvidos em uma solucdo contendo 30g de H,O e 120g de HCI 2M, sob agitacao
continua e temperatura de 35 °C. Ap0s a homogeneizacdo do material, foram
gotejados 8,59 de TEOS a solucdo, e manteve-se sob agitacao a 35°C durante 20h.
Em seguida a amostra foi transferida para autoclaves, que permaneceram na estufa
durante 24h a uma temperatura de 80 °C. Posteriormente foram realizadas lavagens
com agua deionizada para remogéo do excesso do surfactante e logo apos foi feita a
secagem em estufa a 60°C durante 24h.

Para a sintese da peneira molecular SBA-15 utilizando o co-solvente etanol
adaptou-se a metodologia descrita por ZHAO®?. Inicialmente 3,93g de Pluronic® P-
123 foram dissolvidos em uma solucdo contendo 17,699 de H,O, 8,59 ETOH e
113,68g de HCI 2M, sob agitacdo continua e temperatura de 35°C. ApoOs a
homogeneizacdo do material, foram gotejados 8,91g de TEOS a solucdo, e
manteve-se sob agitacao a 35°C durante 20h. Em seguida a amostra foi transferida
para autoclaves, que permaneceram na estufa durante 24h a uma temperatura de
80 °C. Posteriormente foram realizadas lavagens com &gua deionizada para
remocao do excesso do surfactante e logo apos foi feita a secagem em estufa a
60°C durante 24h.

Caracterizacao

e Difrag&o de raios-X (DRX)

Para a determinacdo das fases cristalinas e dos parametros de arranjo
hexagonal dos materiais sintetizados foi utilizada a difracdo de raios-X a baixo
angulo devido a grande distancia interplanar tipica de materiais mesoporosos como
a SBA-15. Os parametros cristalograficos, distancia interplanar e parametro de rede,

foram determinados a partir da lei de Bragg descrita a seguir:
nNA=2 d(hk|)_sen 0 (A)

em que:
Comprimento de onda (A) = 1,5418 A;
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D(h): distancia entre o indice de planos (hkl);
hkl: indice de Miller;

O parametro de rede, ay, foi calculado usando a equacao:

2d

Microscopia eletrbnica de Varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi estudada mediante a microscopia eletrénica
de varredura (MEV), realizada em equipamento PHILIPS XL30FEG (Fonte Field
Emission), com um espectrofotbmetro de energia dispersiva acoplada. Nesta técnica
faz-se passar um feixe de elétrons através das lentes condensadoras e objetivas,
executando uma varredura ao longo da amostra, enquanto um detector conta o
namero de elétrons secundéarios de baixa energia emitidos por cada ponto da
superficie!”.

Duas grandes vantagens desta técnica sdo a gama de aplicacbes e a
profundidade do campo da imagem. A profundidade do campo da imagem é a
propriedade pela qual as imagens de MEV podem enfocar superficies que se

encontram a diferentes alturas®.
RESULTADOS E DISCUSSOES

Os difratogramas obtidos através da sintese da peneira molecular SBA-15
com e sem co-solventes sdo apresentados na Figura 2, podemos observar a
formacdo de picos da simetria hexagonal p6mm, caracteristicos de materiais

mesoporosos do tipo SBA-15©.
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Figura 2: Difratometria de raios-X das amostras (I) SBA-15 sem co-solvente e (Il) SBA-15

com co-solvente etanol.

Para amostra (Il) observa-se a formacéo de trés picos de reflexdes na faixa
20 de 0,5 a 3° correspondentes aos indices de Miller (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0).
Entretanto o difratograma da amostra (I) ndo apresenta picos bem definidos
caracteristicos dos planos (1 1 0) e (2 0 0), a auséncia destas reflexdes indica que
essa amostra apresenta um ordenamento estrutural inferior ao da amostra (ll) que

apresenta esses picos.

740



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

Tabela 1: Valores dos angulos 26 com suas respectivas distancias interplanares (d ) € 0

parametro mesoporoso a, para o plano (100) para as amostras (1) e (1).

Amostras 20 hKI daoo)(A) ao(A)
0,047 100 16,41 18,95
SBA-15 Convencional (1) 110
200
0,96 100 92,00 108,20
SBA-15 com Etanol (1I) 1,86 110
2,51 200

De acordou com a Tabela 1 verificou-se que o pico (1 0 0) reflete um
espacamento de 16,41 A para amostra | e 92 para amostra Il, com um parametro de
unidade de célula 6 vezes maior para a amostra Il (ap = 108,2 A), o que indica um
aumento no tamanho de poro conforme descrito na literatura™?.

Analisando as micrografias apresentadas na Figura 3 ¢é possivel
identificarmos na micrografia da amostra sem o co-solvente (I) uma morfologia em
forma de bastdo com diametro aproximado de 0,74 pum, enquanto a mostra com co-
solvente (ll) apresenta aglomerados de particulas esféricas com diametro de

aproximadamente 3,26um separadas por espagoes vazios.

Mag WD Det o 2um Acc robe Mag WD Del
2.0 x 5000 17 SE 25, 20 x 5000 17 SE

Figura 3: Micrografias Eletrbnicas de Varredura das amostras SBA-15 sem o co-solvente (I) e SBA-
15 com o co-solvente etanol (ll).

. Pode-se observar que a adi¢cdo do co-solvente etanol favorece a formacéo
de particulas esféricas. Este fato pode ser atribuido a adicdo do co-solvente que &

adsorvido na interface das particulas modificando sua morfologia.

CONCLUSOES
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Diante dos difratogramas obtidos verificou-se que na sintese da SBA-15
utilizando etanol como co-solvente ocorreu a formacdo de um material mais
organizado estruturalmente devido a presenca de picos carcteristicos dos planos (1
1 0) e (2 0 0). As micrografias mostraram que que a adi¢ao do etanol utilizado como
co-solvente provocou uma mudanca na morfologia das particulas, que passaram de
forma de bastdo (sintese sem 0 co-solvente) para aglomerados de particulas

esféricas (sintese utilizando o co-solvente).
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ABSTRACT

INFLUENCE OF CO-SOLVENT IN MOLECULAR SIEVE SYNTHESIS OF SBA-15

Belonging to a category of mesoporous materials, SBA-15 consists primarily of silica
and has highly ordered pores in mesocanais giving it a hexagonal structure with thick
walls and high hydrothermal and thermal stability compared to other mesoporous
silicas. The present work aims to synthesize this molecular sieve in the presence of
co-solvent ethanol. SBA-15 was synthesized using the structural driver nonionic
triblock copolymer Pluronic P123 (EO20PO70EO20) as a silicon source and a
tetraethylorthosilicate in strongly acidic medium (pH <2). Through the XRD patterns
was observed the formation of the crystalline structure of SBA-15. Given the
micrographs there were agglomerated in the form of sticks for the sample of
conventional SBA-15, and clusters of spherical particles well defined for the sample

containing ethanol.

Key-words: Synthesis, SBA-15, co-solvent, ethanol
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