/1
/é‘cmm 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

ESTUDO DAS PROPORCOES MOLARES DE ETANOL
NAS PROPRIEDADES DA PENEIRA MOLECULAR SBA-
15

F. 0. COSTA! C. G. A. MISAEL?, A. M. da SILVA?® e B. V. de SOUSA*

'Universidade Federal de Campina Grande, Departamento de Engenharia Quimica.
francielecostapb@gmail.com

RESUMO - A silica SBA-15 possui poros altamente ordenados em
mesocanais dispostos na forma hexagonal e pode ser sintetizada numa larga
faixa de composi¢des. O etanol é um solvente polar proético totalmente
miscivel em agua. No processo de cristalizacdo, o dalcool acelera o
desprendimento dos nucleos impedindo a formacéo do precipitado, agindo
na superficie e reduzindo o tempo de sintese. O presente trabalho tem como
objetivo sintetizar essa peneira molecular em diferentes porpor¢des de co-
solvente, etanol. A SBA-15 foi sintetizada utilizando como direcionador
estrutural o copolimero tribloco ndo-iénico Pluronic P123 (EO2PO70EOy)
e como fonte de silicio o tetraetilortosilicato (TEOS), em meio fortemente
acido( pH<2). Diante dos difratogramas e analise textural, verificou-se que
o etanol melhorou a organizacéo da estrutura da peneira molecular SBA-15.
Assim como, proporcionou uma reducdo dos tamanhos dos microporos e um
aumento da area superficial. Os espectros de infravermelho apresentaram
bandas referentes aos grupos silanois.
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1. INTRODUCAO

Em 1998, um novo material foi sintetizado em condicGes fortemente &cidas
(pH<2) utilizando copolimeros triblocos (Pluronic P123) como agentes direcionadores
de estrutura. Esse material sintetizado tinha uma estrutura mesoporosa com um
diametro de poros entre 46 e 300A, com alta area superficial, paredes com largas
espessuras e com uma estabilidade térmica maior do que 0s materiais mesoporosos
descobertos anteriormente como a MCM-41. A forma hexagonal bidimensional obtida
desse material foi desenvolvido na Universidade de Santa Barbara, nos Estados Unidos,
e denominado SBA-15 (Santa Barbara Amorphous number 15).
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O pluronic P123 e formado por um bloco central de poli(éxido de propileno) — PPO
e por blocos laterais de poli(dxido de etileno) — PEO, com formula molecular
(PEO20PPO70PEQO2) (ZHAO et al., 1998b). Direcionadores de estrutura como o P123
sdo moléculas anfifilicas, pois sdo constituidas de uma regido hidrofébica (PPO), ndo
polar, e uma hidrofilica (PEQO), polar. Moléculas anfifilicas se auto organizam em uma
variedade de estruturas. A forma mais simples dessas estruturas € a micela. Micelas sdo
agregados moleculares possuindo ambas as regides estruturais, hidrofilica e hidrofobica,
que dinamicamente se associam espontaneamente em solucdo aquosa a partir de uma
certa concentracdo micelar critica (CMC), formando grandes agregados moleculares de
dimensbes coloidais. Esses agregados coloidais podem apresentar diferentes
microestruturas: esférica, cilindrica, planar, etc (OURIQUES, 2003; SOUSA, 2009). O
etanol é um solvente polar protico de forma molecular C,HsOH, totalmente miscivel em
4gua em todas as proporcdes e sollvel na maior parte dos solventes organicos. E sem
duvida, o representante economicamente mais importante dos alcodis alifaticos e como
solvente perde apenas para a agua, sendo empregado em quase todas as
industrias(SILVA e CAMPOS, 2013).

Segundo JOHANSSON, (2010), na sintese da SBA-15 num dado intervalo de
temperatura 0 PPO é solivel em etanol. Quando o co-solvente entra no nucleo
hidrofobico das micelas, o volume do nicleo se expande. O presente trabalho tem como
objetivo avaliar a influéncia do etanol como co-solvente na formacdo da estrutura
mesoporosa da peneira molecular SBA-15 em diferentes proporcoes.

2. METODOS

A peneira molecular SBA-15 foi sintetizada baseada na metodologia descrita por
ZHAO et al. (1998b), utilizando o etanol como co-solvente em diferentes proporgdes
molares: 1TEOS: 0,017 P123:5,7 HCI: 173 H,O: X ETOH, em que X assumiu 0s
seguintes valores 10, 20, 30 e 40. As amostras foram nomeadas segundo a Tabela 1.

Tabela 1: nomenclatura utilizada para as amostras da peneira molecular SBA-15
em diferentes proporcdes de co-solvente etanol.

Nomenclatura Proporc¢éao
SBA-15 ET 10 10
SBA-15 ET 20 20
SBA-15 ET 30 30
SAB-15 Et 40 40

Inicialmente, o Pluronic® P-123 foi dissolvido em uma solucdo contendo &gua,
etanol e acido cloridrico com concentracdo 2M, sob agitacdo continua e temperatura de
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35 °C. Apos a homogeneizacao do material, gotejou-se 0 TEOS na solucdo, e manteve-
se sob agitacdo 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 remogdo do
excesso do surfactante e logo apos foi feita a secagem em estufa a 60°C durante 24h.

2.2 CaracterizacOes

Difracéo de raios-X (DRX): Para a determinacéo das fases cristalinas e dos parametros
de arranjo hexagonal dos materiais sintetizados foi utilizada a difracdo de raios-X. Os
valores dos espagamentos interplanares (dpwy) foram determinados a partir da lei de
Bragg descrita a seguir:

nl=2 d(hk|)_sen 0 (1)

em que:
Comprimento de onda (A) = 1,5418 A;
d(hki): distancia entre o indice de planos (hkl);
hkl: indice de Miller;
O parametro de rede, ay, foi calculado usando a equagéo 2:

2dig0

Ao = V3 (2)

Microscopia eletronica de Varredura (MEV): As analises foram realizadas no aparelho
da Shimadzu SSX-55. Nesta técnica faz-se passar um feixe de elétrons atraves das
lentes condensadoras e objetivas, executando uma varredura ao longo da amostra,
enguanto um detector conta o nimero de elétrons secundarios de baixa energia emitidos
por cada ponto da superficie (NEWALKAR e KOMARMENI, 2002).

Infravermelho (FT-IR): A andlise por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho foi  utilizada com o objetivo de identificar qualitativamente as
frequéncias vibracionais e suas respectivas atribuicdes referentes aos grupos funcionais
presentes no material mesoporoso do tipo SBA-15, os espectros foram obtidos no
infravermelho médio na faixa de 4000-600 cm™.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nos difratogramas das peneiras moleculares SBA-15 para diferentes proporcgdes de
co-solvente (etanol), apresentado na Figura 1, observa-se a obtencdo dos trés picos
principais de difragéo, referentes aos planos cristalinos, cujos indices de Miller séo (1 0
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0), (11 0) e (2 00). Esses sinais sao caracteristicos da rede hexagonal bem ordenada,
conforme relatado por (Zhao et al., 1998 a e b).
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Figura 1: Difratometria de raios-X das peneiras moleculares SBA-15 em todas as
proporcoes molares de co-solvente etanol.

A medida que a proporcdo do co-solvente aumenta os picos correspondentes aos
indices de 1 0 0 e 2 0 O tornam-se mais intensos e bem definidos, indicando um
aumento no ordenamento estrutural da amostra. Os parametros cristalograficos das
amostras estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros cristalograficos das peneiras moleculares SBA-15 obtidas com
diferentes propor¢6es molares de etanol.

Amostras 20 hkl daooy(A) a(A)

0,93 100 94,99 109,68
SBA-15 ET_10 — 110
2,31 200

SBA-1E ET 20 0,93 100 94,99 109,68
- - 1,80 110
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2,36 200

0,96 100 92,02 106,26
SBA-15 ET 30 1,36 110

2,51 200

0,92 100 96,02 110,88
SBA-15_ET 40 1,76 110

2,34 200

De acordo com a Tabela 1 verificou-se para todas as amostras o pico 1 0 O refletiu
espagamentos d o gy NO intervalo 94,99 — 96,024, correspondendo a um parametro de
unidade de célula ay no intervalo 109,68 — 110,88A, estes valores encontram-se em
conformidade com a literatura descrita por (ZHAO,1998b).

Analisando as micrografias apresentadas na Figura 2 é possivel identificarmos
aglomerados de particulas esféricas com diametro de aproximadamente 1,92; 1,96 , 3,0
e 3,18 um, separadas por espacdes vazios.

Com o aumento da propor¢cdo do co-solvente etanol os aglomerados de esferas
tornam-se mais definidos e apresentam diametros maiores.

Pode-se observar que a adicdo do co-solvente etanol favorece a formacdo de
particulas esféricas, pois o etanol diminui a taxa de hidrdlise de TEOS e reduz a
polaridade da solucdo aquosa , fazendo com que seja possivel sintetizar esta morfologia
(KOSUGE e SINGH, 2001). Esta morfologia é de interesse para aplicacbes como
sistemas de entrega de medicamentos ou armazenamento de gas (JOHANSSON, 2010).
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Figura 2: Micrografias das peneiras moleculares SBA-15 obtidas em diferentes
proporcGes molares do co-solvente etanol.
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Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho na faixa de 600 a 4000 cm™,
da peneira molecular SBA-15 para diferentes propor¢des molares de co-solvente etanol
encontra-se na Figura 3. Os espectros de infravermelho para todas as proporcdes de co-
solvente apresentam as mesmas bandas com variacbes de absorbancia minimas.
Observa-se bandas tipicas referentes a estiramentos assimétricos da ligacdo Si—O-Si em
torno de 1051,64 cm™, e em 796,99 cm™ devido a estiramentos simétricos das ligacoes
Si-0O, fato bastante comum em silicatos e aluminosilicatos (WANG et al., 2005). O pico
em torno de 940 cm™ pode ser atribuido a vibracdes Si-OH geradas pela presenca de
sitios defeituosos na estrutura.
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Figura 3: Espectros de infravermelho das amostras da peneira molecular SBA-15 para

todas proporc¢des molares do co-solvente etanol.

A Tabela 2 mostra um resumo dos dados relativos as frequéncias vibracionais
observadas e suas respectivas atribuicbes para o espectro de infravermelho da peneira
molecular SBA-15 para todas as propor¢oes de co-solvente etanol.
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Tabela 2: Resumo das atribuicdes para os espectros na regido do infravermelho para a
peneira molecular SBA-15 em todas as proporcdes de co-solvente etanol.

NGmero de onda (cm™) Atribuicao
Estiramento dos grupos hidroxilas
3013,46 — 3314,90 internos e externos na estrutura
Mesoporosa.
1640,00 Agua adsorvida na superficie do material
Deformacéo da ligagdo —(CH>), da cadeia
1458,90 do direcionador P123
Deformacdo da ligagdo C—O-C do
1374,32 direcionador P123
105164 Estiramentos aSS|_metr|c_os das ligagdes
SI-O-Si
949 60 Vibracdes Si—OH de sitios defeituosos na
estrutura
796.99 Estiramentos smetrgos das ligagOes Si—

6. CONCLUSAO

Diante dos difratogramas obtidos verificou-se que na sintese da SBA-15 a
medida que a propor¢do de co-solvente etanol aumentou ocorreu a formacdo de um
material mais organizado estruturalmente devido a um aumento na intensidade dos
picos caracteristicos dos planos (1 1 0) e (2 0 0). As micrografias mostraram que a
medida que a proporcdo do co-solvente etanol aumentou os aglomerados de esferas
tornaram-se mais definidos e apresentaram diametro de particulas esféricas aglomeradas
maiores. Os espectros de infravermelho para todas as proporcdes de co-solvente
detectaram bandas caracteristicas de material mesoporoso do tipo SBA-15.
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