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APRESENTAÇÃO

O desenvolvimento socioeconômico do País está assentado primordialmente na 
inovação baseada no seu desenvolvimento científico e tecnológico. 

É notado, principalmente nos últimos anos, que há grande necessidade de fortalecimento 
e expansão da capacidade de pesquisa e de inovação, bem como o aprimoramento dos 
conhecimentos já adquiridos pela sociedade.

Neste contexto, o E-book “Ciências Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos 
para o Desenvolvimento do País” foi composto por uma coletânea de trabalhos relacionados 
às Ciências Exatas e da Terra que contemplam os mais variados temas ligados ao 
desenvolvimento.

Os 20 capítulos que constituem a presente obra, elaborados por pesquisadores de 
diversas instituições de pesquisa, permitem aos leitores analisar e discutir assuntos tais como: 
importância das ondas eletromagnéticas e transmissão na camada da ionosfera, produção 
de filmes de polímeros a partir de diferentes complexos para aplicação em células solares, 
estudo de diferentes metodologias na caracterização de material polimérico, utilização de 
modelagem numérica na investigação da dispersão de plumas poluentes, aplicação de 
malhas computacionais para a verificação do transporte de doenças de plantas pelo ar, 
dentre outros assuntos de relevância para as Ciências Exatas e da Terra.

O organizador e a Atena Editora agradecem aos autores e instituições envolvidas nos 
trabalhos que compõe a presente obra. 

Por fim, esperamos que este E-book possa proporcionar reflexões significativas que 
contribuam para o aprimoramento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas.

Boa leitura!

Júlio César Ribeiro
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CAPÍTULO 12

SÍNTESE, CARACTERIZAÇÃO E PROPRIEDADES 
DAS PENEIRAS MOLECULARES: SBA-16, FDU-12, 

SBA-15 E MCM-41

Data de aceite: 25/06/2020

Mayara Resende Alves 
Universidade de Brasília, Instituto de Química,
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RESUMO: Sílicas mesoporosas ordenadas 
são de crescente interesse na pesquisa devido 
à variedade de aplicações destes materiais. 
Além do processo de síntese e caracterização 
desses materiais porosos o estudo da acidez 
está no topo do interesse para o conhecimento 

de suas propriedades fundamentais. Assim, 
nesse trabalho quatro sílicas mesoporosas: 
SBA-16, FDU-12, SBA-15 e MCM-41 foram 
sintetizadas, caracterizadas estruturalmente 
por meio de FT-IR, adsorção/dessorção de N2 
a baixa temperatura (77 K), MET, MAS-RMN de 
29Si e investigadas quanto a acidez fazendo uso 
de TG/DTG para determinação da densidade 
total de silanóis, análise de calorimetria de 
adsorção em fase líquida e espectroscopia no 
infravermelho, ambas usando piridina como 
molécula sonda. Os resultados estruturais 
foram correlacionados com dados quantitativos 
termodinâmicos de acidez dos sítios mais 
fortes nos sólidos sintetizados, sendo possível 
determinar ao final do estudo a seguinte ordem 
de força: FDU-12 (ΔH = -74,5 kJ mol-1) > MCM-
41 (ΔH = -68,3 kJ mol-1) > SBA-16 (ΔH = -66,1 
kJ mol-1) > SBA-15 (ΔH = -39,0 kJ mol-1). Além 
disso, uma importante discussão sobre a real 
disponibilidade de grupos ácidos silanóis 
presentes nas estruturas destes materiais foi 
elencada, sendo evidenciado que nem todos os 
sítios são acessíveis para a molécula sonda. Por 
fim, demonstrou-se que a natureza da acidez 
das sílicas mesoporosas está relacionada 
a sítios de ligação de hidrogênio presentes 
sobretudo nos poros dos materiais.
PALAVRAS-CHAVE: Sílicas mesoporosas, 
acidez, acessibilidade. 
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND PROPERTIES OF MOLECULAR SIEVES: SBA-
16, FDU-12, SBA-15 AND MCM-41

ABSTRACT: Ordered mesoporous silicas are of increasing attention in research because 
of their variety of applications. Besides the synthesis and characterization of these porous 
materials, the acidity study is at the top interest as a fundamental property. Thus, four 
mesoporous silicas: SBA-16, FDU-12, SBA-15 and MCM-41, were synthesized and structurally 
characterized by FT-IR, N2 adsorption/desorption at low temperature (77 K), TEM, 29Si MAS-
NMR. The acidity was investigated using TG/DTG to determine the total density of silanols, 
liquid phase adsorption calorimetry analysis and infrared spectroscopy, both using pyridine 
as a probe molecule. The structural results were correlated to quantitative thermodynamic 
data of the acidity related to the strongest sites on the synthesized solids, making it possible 
to determine the following order of strength: FDU-12 (ΔH = -74,5 kJ mol-1) > MCM-41 (ΔH = 
-68,3 kJ mol-1) > SBA-16 (ΔH = -66,1 kJ mol-1) > SBA-15 (ΔH = -39,0 kJ mol-1). In addition, an 
important discussion about the real availability of silanol acid groups present in the structures 
of these materials was pointed, showing that not all of them are accessible for the probe 
molecule. Finally, it was demonstrated that the nature of the acidity of the mesoporous silicas 
was related to hydrogen bonding sites present mainly in the pores of the materials.
KEYWORDS: Ordered mesoporous silica, acidity, accessibility. 

1 |  INTRODUÇÃO

Materiais com estrutura porosa ajustável sempre foram de grande interesse da indústria 
e da comunidade acadêmica. A aplicação de tais materiais requer a caracterização detalhada, 
bem como propriedades correspondentes para aplicações específicas.

Segundo definição da IUPAC, os materiais porosos são divididos em três classes: 
microporosos (tamanho de poro < 2 nm), mesoporosos (2 – 50 nm) e macroporosos (> 50nm). 
As sílicas mesoporosas ordenadas foram relatadas pela primeira vez em 1992. (PEREGO 
e MILLINI, 2013). Desde então, intensas pesquisas têm favorecido uma compreensão 
dos mecanismos de formação das fases mesoestruturadas e melhorado a descrição dos 
parâmetros sintéticos, levando a preparação de diferentes materiais para serem aplicados 
em diversas áreas do conhecimento científico e tecnológico como a catálise, petroquímica, 
farmacêutica e biomédica (TAGUCHI e SCHUTH, 2005).

Dentre as diversas estruturas sintetizadas, algumas mesoestruturas podem ser 
classificadas quanto aos tipos de poros: gaiola, canal cilíndrico e canal bi-contínuo. Por 
exemplo, SBA-16 e FDU-12 contêm poros tipo gaiola (grandes cavidades conectadas por 
entradas de poros multidirecionais de tamanhos menores), a MCM-41 e a SBA-15 têm canais 
cilíndricos dispostos hexagonalmente e a MCM-48 tem uma estrutura bi-contínua, com poros 
interconectados em sistema tridimensional (PEREGO e MILLINI, 2013; TAGUCHI e SCHUTH, 
2005; MEOTO et al., 2017). Esses materiais apresentam as seguintes propriedades: elevada 
área específica, canal mesoporoso ajustável com estreita distribuição de tamanho, espessura 
da parede do poro controlável e superfície com propriedades modificáveis (PEREGO e 
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MILLINI, 2013; TAGUCHI e SCHUTH, 2005; MEOTO et al., 2017).
Embora tenham sido realizados progressos consideráveis na síntese e caracterização 

desses materiais porosos, o estudo da acidez de superfície das sílicas mesoporosas não 
está completamente consolidado na literatura, sendo essa uma propriedade fundamental 
para as suas aplicações.

Nesse trabalho, quatro sílicas mesoporosas foram sintetizadas seguindo os métodos de 
síntese protocolados na literatura. O objetivo foi correlacionar a estrutura com as propriedades 
ácidas e texturais das diferentes sílicas mesoporosas: SBA-16, FDU-12, SBA-15 e MCM-41. 
Em particular, o estudo da acidez servirá como guia na escolha de materiais apropriados 
para aplicações variadas. A acidez superficial das peneiras moleculares foi investigada por 
TG/DTG para determinação da densidade total de grupos silanóis, análise de calorimetria de 
adsorção em fase líquida e espectroscopia no infravermelho usando piridina como molécula 
sonda. As caracterizações estruturais foram realizadas por FT-IR, adsorção/dessorção de 
N2 a baixa temperatura, RMN em estado sólido do núcleo de silício 29 e MET. Os resultados 
dessas caracterizações foram correlacionados com os dados termodinâmicos quantitativos 
de acidez dos sítios mais fortes nos sólidos sintetizados.

2 |  PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Preparação das sílicas mesoporosas 

2.1.1 Síntese da SBA-16

A amostra de SBA-16 foi preparada como descrito em (ZHAO et al, 1998; RAFAL, 
BOGNA e MIETEK, 2006): 2 g do copolímero tribloco Pluronic F127 foi adicionado a 120 
mL de uma solução aquosa de 4,0 mol L-1 de HCl, após dissolução do molde adicionou-se 
8,9 mL de TEOS seguida de agitação mecânica (400 rpm) e magnética da solução por um 
período de 24 h à temperatura ambiente. Após este período a solução foi transferida para 
uma autoclave de Teflon®, colocada em uma estufa com circulação de ar e mantida durante 
um período de 48 h para realização de um tratamento hidrotérmico em uma temperatura 
de 100ºC. O produto sólido resultante foi recolhido por filtração, lavado até eliminação do 
cloreto e secado em estufa a 60ºC. A remoção do molde é feita em duas etapas: 1) O sólido 
seco é colocado em um aparato de soxhlet e submetido a um refluxo em etanol durante 
12 h; 2) Após a extração por solvente a amostra é secada e submetida a uma calcinação 
controlada a uma razão de aquecimento de 2 °C min-1, da temperatura ambiente até 540°C 
em atmosfera de N2 (200 mL min-1). Após atingir 540 oC a atmosfera de N2 é trocada para ar 
(200 mL min-1) e mantido em isoterma durante 5 h.

2.1.2 SÍNTESE DA FDU-12

A amostra de FDU-12 foi sintetizada conforme a literatura (KRUK, HUI, 2008): 1,0 g 
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de F127 e 2,5 g de KCl foram dissolvidos em 60 mL de HCl 2 mol L-1. Depois adicionou-
se 2,2 g de TMB e a mistura foi agitada a 15 °C por 2 h em um recipiente fechado. Em 
seguida, adicionou-se 4,1 g de TEOS à mistura reacional resultante e mantendo-se sob 
agitação mecânica (400 rpm) e magnética durante 24 h. Transferiu-se então a solução para 
uma autoclave de Teflon® e levada para uma estufa com circulação de ar a 100°C durante 
24h. O produto sólido foi recolhido por filtração e secado à temperatura de 60°C. O sólido 
seco foi calcinado sob condições controladas a uma razão de aquecimento de 2°C min-1  da 
temperatura ambiente até 540 °C em atmosfera de N2 (200 mL min-1) e trocada por ar ao 
atingir 540oC mantendo-se em isoterma durante um período de 5 h.

2.1.3 Síntese da SBA-15

A sílica mesoporosa foi sintetizada de acordo com o procedimento descrito por Zhao e 
colaboradores (ZHAO et al, 1998). Nesta síntese, 4 g de um copolímero tribloco (o surfactante 
Pluronic P123) foi solubilizado em 100 mL de HCl 1,6 mol L-1 e aqueceu-se a solução a uma 
temperatura constante de 35°C, sob agitação. Depois da completa solubilização, adicionou-se 
7,5 mL do precursor de sílica TEOS sob agitação. Foi distribuído este volume em autoclaves 
de 50 mL, levando-as para uma estufa microprocessada a 100°C por 48 h. O material foi 
posteriormente filtrado e seco a 50°C. O produto foi calcinado em um forno tubular a 300 °C 
por 4 h sob fluxo de nitrogênio, e depois a 540°C por 8 h sob fluxo de ar atmosférico, com 
uma taxa de aquecimento de 2°C min-1.

2.1.4 SÍNTESE DA MCM-41

O material mesoporoso foi sintetizado usando o procedimento de coprecipitação 
conforme relatado anteriormente (COSTA et al, 2008). Em um balão de fundo redondo de 
3 L foi adicionado 510 mL de NH3(aq) concentrado em 675 mL de água. A esta mistura, 
adicionou-se 18,25 mL de cloreto de cetiltrimetilamônio (CTAC) com agitação constante e 
temperatura (30 - 35°C). Depois de alguns minutos, adicionou-se gota a gota 25 mL de 
tetraetilortosilicato (TEOS), sob agitação. Após 2 h, o produto resultante foi filtrado e lavado 
com água. O material foi seco e calcinado a 550°C (taxa de 5° min-1) durante 5 h em um 
forno mufla.

2.2 CARACTERIZAÇÃO DAS SÍLICAS MESOPOROSAS

As sílicas mesoporosas sintetizadas foram investigadas estrutural e morfologicamente 
utilizando um conjunto de técnicas:

(i) Espectroscopia na região do infravermelho (FT-IR, Nicolet 6700) para verificação 
das absorções características dos materiais mesoporosos;

(ii) Adsorção e dessorção nitrogênio gasoso (N2) a 77 K (ASAP, 2020C) para obtenção 
da área específica, diâmetro e volume de poros, sendo que as amostras foram submetidas a 
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um pré-tratamento térmico prévio (20 μm Hg) à temperatura de 200°C 4 h-1  sob vácuo;
(iii) Ressonância magnética nuclear (RMN, Avance 600 MHz) de estado sólido com 

rotação no ângulo mágico (MAS) para análise dos ambientes químicos do átomo de 29Si;
(iv) Microscopia eletrônica de transmissão (MET, Jeol Jem 2100) operando a 200 kV. 

Para análise, as amostras foram dispersas em álcool etílico, depositadas sobre uma rede de 
cobre de malha 400 coberta com carbono e secas à temperatura ambiente;

No que se refere ao estudo da acidez, as sílicas mesoporosas foram analisadas por:

(i) Termogravimetria e sua respectiva derivada (TG/DTG, SDT 2960) simulando uma 
dessorção térmica programada para determinação da densidade total de silanóis. 

(ii) Calorimetria de adsorção de molécula prova em fase líquida (Calorimetry Sciences 
Corporation, Modelo 4300), estabilizada a 28,0000°C. Uma seringa foi usada para adições 
de solução de piridina a 0,1 mol L-1 em ciclo-hexano anidro. Em uma câmara de atmosfera 
inerte de N2, 0,50 g da amostra e 25 mL de ciclo-hexano anidro foram adicionados a um 
frasco Dewar. Logo depois, pequenas adições entre 0,05 e 0,35 mL da solução de piridina 
foram feitas em intervalos de 3 min e o aumento de temperatura registrado.

(iii) Espectroscopia na região do infravermelho (FT-IR, Nicolet 6700) após experimento 
de adsorção em fase gasosa de piridina para verificação dos tipos de ambientes ácidos. 

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os espectros FT-IR das sílicas mesoporosas calcinadas, apresentaram absorções 
características das vibrações da rede de sílica em torno de 465, 800 e 1100 cm-1, conforme 
Figura 1. A banda em torno de 1100 cm-1 é referente ao estiramento assimétrico do tetraedro 
da rede de mesoporos atribuído ao grupo Si-O-Si. A banda em torno de 800 cm-1 é relativa 
ao estiramento simétrico da ligação (Si-O-Si) e a banda em 465 cm-1 está relacionada ao 
modo de vibração de deformação (Si–O–Si) (MOKHTAR e BASAHEL, 2014). As bandas em 
torno de 1640 cm-1 e 3450 cm-1 sãos atribuída a presença de moléculas de água adsorvidas 
na superfície dos silanóis.
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Figura 1. Espectros de FT-IR das sílicas mesoporosas estudadas.

As isotermas de sorção de nitrogênio (Figura 2) foram utilizadas para analisar as 
propriedades texturais das sílicas mesoporosas sintetizadas usando os modelos de 
Brunauer–Emmett–Teller (BET) e Barrett–Joyner–Halenda (BJH). Na região de valores de 
pressão relativa entre 0,2 < p/p0< 0,95 ocorreu a adsorção da segunda e terceira camadas 
de N2, a qual é acompanhada pela condensação nos mesoporos. Em todas as amostras, 
observou-se uma alta adsorção de N2 a baixas pressões relativas (p/p0 < 0,1), juntamente 
com a condensação capilar característica nos mesoporos a p/p0 ≈ 0,43, 0,42, 0,65 e 0,41, 
para SBA-16, FDU-12, SBA-15 e MCM-41, respectivamente. 

As amostras SBA-16 e FDU-12 exibem uma isoterma de sorção de nitrogênio tipo 
IV e histerese tipo H2 indicando materiais mesoporosos com poros tipo gaiola. Muitos 
adsorventes porosos originam este tipo de histerese, que corresponde uma distribuição 
de tamanhos e formas de poros defi nida. Por vezes associa-se este tipo de histerese aos 
diferentes mecanismos de condensação e evaporação em poros com uma janela estreita 
e cavidade larga. A histerese da FDU-12 apresentou etapas de condensação íngremes 
localizados em pressões relativas de 0,85-0,88 e etapas de evaporação capilares muito 
íngremes no limite inferior da histerese de adsorção-dessorção (pressão relativa 0,48-0,49). 
Esse comportamento sugeriu que este material apresenta poros do tipo gaiola com entradas 
mais estreitas (janelas). 
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Figura 2. Isotermas de adsorção/dessorção de N2 (77 K) das sílicas mesoporosas estudadas.

Materiais do tipo MCM-41 possuem isotermas do tipo IV, característica de materiais 
mesoporosos. No caso dos materiais do tipo SBA-15, as isotermas apresentam perfi l 
semelhante, porém com a presença de histerese do tipo H1, associada a materiais porosos 
compostos por partículas esféricas uniformes ordenados, de acordo com a classifi cação da 
IUPAC. Todos esses comportamentos são compatíveis com amostras padrão na literatura 
(MEYNEN, COOL e VANSANT, 2009). 

As principais propriedades texturais das amostras em investigação são resumidas na 
tabela abaixo, onde SBET = área específi ca pelo método BET, Ps = tamanho médio de poro 
pelo método BJH, Vp = volume médio de poro pelo método BJH:

Amostra SBA-16 FDU-12 SBA-15 MCM-41
S (m2/g) 704 604 683 1069
Ps (nm) 7,1 5,2 7,6 2,6

Vp (cm3/g) 0,4 0,6 1,1 0,9

Tabela 1. Propriedades texturais das sílicas mesoporosas sintetizadas.

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) é uma técnica essencial para a 
verifi cação de estruturas de materiais. O MET pode produzir imagens que são as projeções 
da estrutura tridimensional e conter informações de fase cristalográfi ca. A Figura 3 mostra as 
imagens de MET das sílicas mesoporosas sintetizadas, cujas observações foram bastante 
concordantes com aquelas relatadas na literatura por Meynen, Cool e Vansant, (2009).
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Para a SBA-16, imagens obtidas com o feixe incidente na direção paralela ao eixo dos 
poros (A), e na direção perpendicular ao eixo dos poros (B), confirmaram um arranjo cúbico 
de canais uniformes altamente ordenados.

Para a FDU-12, as imagens foram obtidas na direção [211] da cela unitária livre. Sob as 
observações do MET (A), a FDU-12 exibiu estrutura cúbica de face centrada (grupo espacial 
Fm3m), corroborando esta foi sintetizada com sucesso. Na FDU-12 cada cavidade esférica 
é conectada pelas cavidades vizinhas por meio de pequenas janelas. Se o sistema de poros 
dentro do FDU-12 é perfeitamente replicado, espera-se que a estrutura básica dos produtos 
seja um arranjo tridimensional de nanoesferas ligadas umas às outras por nanobastões 
curtos (como demonstrado em B).

As micrografias da amostra SBA-15, obtidas em diferentes orientações, revelaram o 
empacotamento hexagonal de cilindros mesoporosos, considerando que o feixe de elétrons 
foi introduzido ao longo dos canais (A). A imagem obtida com o feixe de elétrons introduzido 
perpendicularmente em relação à orientação dos poros, sugere o alinhamento dos canais, 
sendo os cilindros unidirecionais característicos da SBA-15 (B). 

Por fim, para a amostra MCM-41, a imagem visualizada ao longo do eixo [010] 
(A) e a imagem visualizada ao longo do eixo [100] (B), revelaram mesoporos cilíndricos 
hexagonalmente ordenados. 
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Figura 3. Micrografi as (MET) das sílicas mesoporosas estudadas.

A ressonância do núcleo do isótopo 29 de silício (29Si) permite determinar o ambiente 
químico deste átomo, fornecendo informações importantes sobre a estrutura e composição 
dos silicatos mesoporosos (MACKENZIE e SMITH, 2002; MEYNEN, COOL e VANSANT, 
2009). Os átomos de silício estão localizados no centro de tetraedros de oxigênio e a rede 
de sílica pode ser descrita usando-se a nomenclatura em termos de Qn (MACKENZIE e 
SMITH, 2002). São espécies designadas como Q4 [Si(OSi)4], Q3 [Si(OSi)3(OH)], onde 
temos a presença de um grupo silanol e Q2 [Si(OSi)2(OH)2] com dois grupos silanóis. As 
unidades estruturais Q4 representam tetraedros de SiO4 interligados no interior das paredes 
do mesoporo, enquanto as unidades estruturais Q3 e Q2 estão presentes na superfície da 
parede associada aos grupos silanóis. 

A Figura 4 mostra os espectros de MAS-RMN de 29Si das amostras SBA-16, FDU-
12, SBA-15 e MCM-41 calcinadas, e as respectivas deconvoluções pela função composta 
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Gaussiana-Lorenztiana, com a fi nalidade de obter mais informações estruturais em relação 
as espécies Q4, Q3 e Q2. As áreas abaixo dos sinais deconvoluídos são diretamente 
proporcionais às espécies das respectivas unidades estruturais da amostra, o que permite 
calcular a proporção relativa de ambientes de silício, o grau de condensação e a porcentagem 
molar de grupos silanóis, informações estas apresentadas na Tabela 2. 

Figura 4. Espectros de MAS-RMN de 29Si das sílicas mesoporosas estudadas.

Para todos as sílicas mesoporosas, as intensidades relativas integradas dos sinais 
indicaram que a maioria dos átomos de silício pertence às subestruturas Q4, enquanto os 
ambientes Q2 apresentaram a menor concentração. Entre as sílicas estudadas, a FDU-12 
apresentou a maior concentração das espécies Q3 e Q2 (18%) e o grau de condensação (0,23), 
enquanto a SBA-16 apresentou a menor concentração de (14%) e o grau de condensação 
(0,17). A intensidade relativa dos valores de Qn das sílicas mesoporosas depende fortemente 
do método de preparo e da temperatura de calcinação. A literatura enfatiza que dependendo 
dos parâmetros utilizados nestas etapas, as propriedades fi nais da superfície das sílicas 
(quantidade, distribuição dos grupos silanóis e a geometria do poro adotada) pode ser 
diferente. Por exemplo, foi afi rmado que a SBA-15 e MCM-41 preparadas por diferentes rotas 
sintéticas e temperaturas de calcinação mostravam uma distribuição variável das espécies 
Q2, Q3 e Q4 (YANG et al., 2004; BRAGA et al., 2011). 
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Amostra Q4 Q3 Q2 (Q2+Q3/Q4)a Si-OH (%)b

SBA-16 85,6 11,1 3,3 0,17 17,7
FDU-12 81,4 15,4 3,2 0,23 21,8
SBA-15 82,6 11,9 5,5 0,21 22,9
MCM-41 83,7 13,3 3,0 0,19 19,3

Tabela 2. Proporção relativa de ambientes de silício, grau de condensação e porcentagem molar de 
grupos silanóis, das sílicas mesoporosas estudadas. a Grau de condensação; b Quantidade relativa de 

grupos silanóis (mol% Si) = [(2Q2 + Q3)/(Q2 + Q3 + Q4)] × 100

A distribuição relativa dos diferentes ambientes químicos e a quantidade percentual 
de Si-OH representam parâmetros importantes na determinação das prováveis reatividades 
das amostras, no entanto, é importante ter em mente que estes por si somente não são 
uma indicação da força dos sítios das sílicas mesoporosas, sendo necessários estudos 
complementares para determinação da acessibilidade e natureza dos silanóis de superfície. 

Uma medição quantitativa do total de grupos OH e sua respectiva densidade 
considerando a área superfi cial específi ca (Tabela 3) foi realizada com os resultados obtidos 
por termogravimetria, seguindo equações e o modelo de Zhuravlev proposto na literatura 
(POTAPOV e ZHURAVLEV, 2010). O total de grupos OH representa o máximo de locais que 
cada sílica mesoporosa pode apresentar e ser acessado por uma molécula sonda adequada, 
i.e., tamanho e condição de adsorção apropriados. 

Obtidos esses resultados, determinaram-se então a força (entalpia) e o número médio 
dos sítios ácidos mais fortes (Tabela 3) por microcalorimetria em fase líquida de adsorção de 
piridina (py) como sonda. Pode-se notar que a quantidade total de sítios ácidos acessados 
pela piridina (n1 + n2) é inferior a aquela do total de grupos OH obtida pelo TG/DTG, 
demonstrando que existe um fator de disponibilidade real dos sítios ácidos presentes nas 
estruturas destes materiais, sendo evidenciada que nem todos estes são acessíveis para 
sonda utilizada. Existem razões que podem levar a que as concentrações no local sejam 
inferiores ao número real de OH na superfície de um material, como: hidroxilas inativas; 
interação estérica entre moléculas adjacentes que impede que um sítio OH seja acessível 
(GORTE, 1994). 

Amostra nT OHa

(mmol/g)
αOHb

(OH/nm2)
–ΔH1

(kJ/mol)
n1

(mmol/g)
–ΔH2

(kJ/mol)
n2

(mmol/g)
SBA-16 1,68 1,44 66,1 0,28 58,6 0,32
FDU-12 1,61 1,60 74,5 0,26 56,2 0,41
SBA-15 2,57 2,26 39,0 0,06 24,3 0,40
MCM-41 1,46 0,82 68,3 0,27 45,8 0,74

Tabela 3. Número total de grupos silanóis obtido da dessorção térmica, entalpia média e número de 
sítios obtidos pela microcalorimetria de adsorção de piridina, considerando modelo de dois sítios. a 

Número total de grupos silanóis obtido por TG/DTG; b Densidade de silanóis - Cálculo de Zhuravilev = Número total de grupos silanóis obtido por TG/DTG; b Densidade de silanóis - Cálculo de Zhuravilev = 

.
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Com base na entalpia de adsorção de py com os sítios acessados mais fortes, a ordem 
de acidez encontrada foi: FDU-12 > MCM-41 > SBA-16 > SBA-15 com –ΔH1 = 74,5, 68,3, 66,1 
e 39,0 kJ mol–1, respectivamente. A ordem da acidez reflete a acessibilidade da piridina aos 
grupos silanóis no interior dos poros das amostras. Embora todos os poros sejam grandes 
o suficiente para permitir a entrada de piridina, o local exato para a fixação da molécula não 
é o mesmo. Algumas das moléculas de piridina podem ser ligadas à superfície externa das 
diferentes amostras, as quais apresentam uma variedade de morfologias. No entanto, para 
as sílicas aqui estudadas, todas as entalpias dos locais mais fortes foram maiores que o da 
sílica gel, o que confirmou um estudo anterior para a MCM-41 (BRAGA et al., 2011). Esses 
valores indicam um ambiente de grupo silanol altamente polar dentro dos canais das sílicas 
mesoporosas, que provavelmente expõe os grupos hidroxila nas paredes mesoporosas 
devido à rigidez de sua estrutura. O efeito de confinamento dos grupos silanóis da estrutura 
no interior dos poros provavelmente aumentará a distância de ligação O-H, o que fortaleceria 
a interação de ligação de hidrogênio com a piridina. 

Os espectros de piridina adsorvida no FT-IR (Figura 5) confirmam que apenas ligação de 
hidrogênio está presente nas sílicas mesoporosas com duas bandas em todas as amostras. 
Isso concordou com a literatura (CHRONISTER e DRAGO, 1993; BRAGA et al., 2011), que 
atribuiu essas bandas como diferentes grupos Si-OH na superfície. Quando isolados, estes 
são ácidos mais fracos em comparação com os grupos em ponte, que têm pelo menos 
três grupos silanóis sendo compartilhados. Assim, o local mais forte é formado por essas 
hidroxilas de ponte e o segundo local provavelmente está relacionado ao silanol isolado. O 
silanol isolado na superfície tem maior suscetibilidade à di-hidroxilação do que os grupos 
hidroxila nos das amostras. 
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Figura 5. Espectros FTIR de piridina adsorvida nas sílicas mesoporosas estudadas. 

4 |  CONCLUSÃO

A preparação de sílicas mesoporosas ordenadas são de crescente interesse na 
pesquisa devido as suas várias aplicações em reações ou separações envolvendo moléculas 
grandes. Esse trabalho descreveu a síntese, caracterização e propriedades ácidas das sílicas 
mesoporosas com estrutura cúbica (SBA-16 e FDU-12) e mesoestrutura hexagonal (SBA-
15 e MCM-41). As análises de FT-IR, adsorção/dessorção de N2 a baixa temperatura (77 
K), MET e MAS-RMN de 29Si confi rmaram que as sínteses adotadas produzem sólidos com 
poros defi nidos e com ordenamento estrutural de longo alcance. Pode ser determinado por 
calorimetria de adsorção de piridina em fase líquida que as sílicas mesoporosas sintetizadas 
possuem dois sítios ativos diferentes, sendo mais fortes que os da sílica gel e apresentando 
para os sítios mais fortes a seguinte ordem: FDU-12 (ΔH = -74,5 kJ mol-1) > MCM-41 (ΔH = 
-68,3 kJ mol-1) > SBA-16 (ΔH = -66,1 kJ mol-1) > SBA-15 (ΔH = -39,0 kJ mol-1). 

Uma importante discussão sobre a real disponibilidade de grupos ácidos silanóis 
presentes nas estruturas destes materiais foi elencada, sendo evidenciada que nem todos 
são acessíveis pela molécula prova. Por fi m, demonstrou-se que a natureza da acidez das 
sílicas mesoporosas estava relacionada a sítios de ligação de hidrogênio presentes na 
superfície e sobretudo, os mais fortes, nos poros dos materiais.
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