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APRESENTACAO

O desenvolvimento socioeconbémico do Pais estd assentado primordialmente na
inovacao baseada no seu desenvolvimento cientifico e tecnoldgico.

E notado, principalmente nos Gltimos anos, que ha grande necessidade de fortalecimento
e expansao da capacidade de pesquisa e de inovacédo, bem como o aprimoramento dos
conhecimentos ja adquiridos pela sociedade.

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

Os 20 capitulos que constituem a presente obra, elaborados por pesquisadores de
diversas instituicbes de pesquisa, permitem aos leitores analisar e discutir assuntos tais como:
importancia das ondas eletromagnéticas e transmissdo na camada da ionosfera, producao
de filmes de polimeros a partir de diferentes complexos para aplicacédo em células solares,
estudo de diferentes metodologias na caracterizacdo de material polimérico, utilizacdo de
modelagem numeérica na investigacdo da dispersédo de plumas poluentes, aplicacdo de
malhas computacionais para a verificacdo do transporte de doencas de plantas pelo ar,
dentre outros assuntos de relevancia para as Ciéncias Exatas e da Terra.

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

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

Boa leitura!

Julio César Ribeiro



SUMARIO

(03N =2 1 1 U] 1 15 [ SRR 1

ANALISE DAS ORIENTAQOES DE COMO DEMARCAR A IMAGINARIA LINHA DE PREAMAR MEDIA DE
1831

Flavio Boscatto

Cesar Rogério Cabral

Everton da Silva

DOI 10.22533/at.ed.6022002071

(0312 1 U] 1 o 17 2R 13

NUMERICAL MODELING OF SEWAGE OUTFALLS PLUMES IN THE COAST OF THE STATE OF PARANA
— BRAZIL

Paola Galluzzi Polesi

Joseph Harari

Tiago Cortez

Samuel Hora Yang

DOI 10.22533/at.ed.6022002072

(03X =] 1 U] 1o 1< J 30

APLIQAQAO‘DO METODO GQD E ESTATISTICA MULTIVARIADA NO ESTUDO DA VULNERABILIDADE DE
AQUIFERO A CONTAMINAGCAO EM ARACAJU/SE

José Batista Siqueira

Thomaz Oliveira Teixeira

Samiramisthals Souza Linhares

Luiz Alberto Vedana

Paulo Henrique Stefano

DOI 10.22533/at.ed.6022002073

(03X = 1 (U 1 o 1 SRR 43

ANALISES DE GERAQAO DE MALHA NA MODELAGEM NUMERICA DE TROCADORES DE CALOR SOLO-
AR

Michel Kepes Rodrigues

Jairo Valdes de Alencar Ramalho

Ruth da Silva Brum

Luiz Alberto Oliveira Rocha

Elizaldo Domingues dos Santos

Liércio André Isoldi

DOI 10.22533/at.ed.6022002074

(03 \ =] 1 U] 1o 1 J R 55

AS ONDAS ELETROMAGNETICAS E APLICACAO NA TRANSMISSAO NA CAMADA DA IONOSFERA

José Augusto dos Santos Cardoso
Wendel Correa dos Santos

José Francisco da Silva Costa
Antonio Maia de Jesus Chaves Neto
Sebastiao Gomes Silva

Manuel de Jesus dos Santos Costa
Alessandre Sampaio Silva

DOI 10.22533/at.ed.6022002075




(03N 2 1 U] 1 1 J 76

DECIFRANDO O ARCO-IRIS E O EFEITO GLORIA: UMA ABORDAGEM UTILIZANDO SISTEMAS DINAMICOS

Janaina Dias da Silva
Alberto Tufaile

DOI 10.22533/at.ed.6022002076

(03121 1 U] 1 o Ry 200 88

MAGIC: INTERACAO ENTRE HOBBY E LUCRO

Victor Ferreira da Silva
Edipo Menezes da Silva
Kelly Pereira de Lima
Jo&do Domingos Scalon

DOI 10.22533/at.ed.6022002077

(03 V= 1 (U] o X TR 93
A SOCIEDADE DA INFORMAQAO E O LIXO ELETRONICO: DESAFIOS, REFLEXOES E OPORTUNIDADES

Fabio Henrique Angelo dos Santos
Luana Maia Woida

DOI 10.22533/at.ed.6022002078

(03N = 1 U 1o X 1S 109

APLICACAO SIMULTANEA DE CALOR E MASSA NO PROCESSO DE SECAGEM DO ABIU

Nathalia Cristina Ramos Lima

Julles Mitoura dos Santos Junior

Emilio Emerson Xavier Guimaraes Filho
Ronaldo Maison Martins Costa
Audirene Amorim Santana

DOI 10.22533/at.ed.6022002079

(03X = 1 (U o 15 [0 SRR 119

BIOCONTROLE DO OLEO ESSENCIAL DE ORIGANUM VULGARE FRENTE AS LARVAS DE Aedes aegypti
(DIPTERA: CULICIDAE)

Juliana de Sousa Figuerédo
Felipe Pereira da Silva Santos
Matheus Oliveira do Nascimento
Patricia e Silva Alves

Lucas Mendes Feitosa Dias
Layana Karine Farias Lima

Aline Aparecida Carvalho Franca
Edymilais da Silva Sousa

Pedro Vitor Oliveira Silva Furtado
Veruska Cavalcanti Barros

José Luiz Silva Sa

Chistiane Mendes Feitosa

DOI 10.22533/at.ed.60220020710

(03 V= 1 U] 1o Ik TR 133

COMPLEXOS B-DICETONATOS LUMINESCENTES B~ASEADOSI EM iONS TERRAS RARAS DISPERSOS
EM POLIMEROS TRANSPARENTES PARA APLICACOES EM CELULAS SOLARES

Gabriel de Morais Rodrigues

lvan Guide Nunes da Silva

Danilo Mustafa

DOI 10.22533/at.ed.60220020711




(03N = 1 1 1] Mo Tk 12 146
SiNTESE, CARACTERIZAQAO E PROPRIEDADES DAS PENEIRAS MOLECULARES: SBA-16, FDU-12,
SBA-15 E MCM-41

Mayara Resende Alves
Mateus Freitas Paiva

Elon Ferreira de Freitas
Silvia Claudia Loureiro Dias
José Alves Dias

DOI 10.22533/at.ed.60220020712

(03 V= 1 W U] W o Ik < R 160

UMA EFICIENTE SINTESE DE DERIVADOS DE TRIARILMETANO

Shirley Muniz Machado Rodrigues
Giovanni Stoppa Baviera

Daniel Previdi

Alexandre de Almeida Matias
Paulo Marcos Donate

DOI 10.22533/at.ed.60220020713

(03X 1 U] o I R 170

IDENTIFICACAO NAO INVASIVA DE MATERIAL POLIMERICO COM A TECNICA DE ESPECTROSCOPIA
FTIR: BANCO DE DADOS DE REFERENCIA E APLICACAO PRATICA

Fabricio de Melo Rodrigues Barbosa
Méarcia de Almeida Rizzutto
Wanda Gabriel Pereira Engel

DOI 10.22533/at.ed.60220020714

(03X 1 (U W o Ik 1T 183

SOLOS DO BRASIL: GENESE, CLASSIFICACAO E LIMITACOES AO USO

Carlos Roberto Pinheiro Junior
Marcos Gervasio Pereira
Eduardo Carvalho da Silva Neto
Lucia Helena Cunha dos Anjos
Ademir Fontana

DOI 10.22533/at.ed.60220020715

(03 V= 1 U] 1 o 15 - R 200

DETERMINACAO DE HEXAZINONA EM AMOSTRAS DE SOLO POR ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS

Auriléia Pereira da Silva
Lucina Rocha Sousa

DOI 10.22533/at.ed.60220020716

(03X =] 1 U] 1o 15 I 250 225

GERACAO DE MALHA PARA DESCREVER A DISPERSAO DA FERRUGEM DA SOJA NO PARANA

Eduardo Oliveira Belinelli
Paulo Laerte Natti

Neyva Maria Lopes Romeiro
Eliandro Rodrigues Cirilo
Lucas Henrique Fantin
Karla Braga de Oliveira
Marcelo Giovanetti Canteri
Frica Regina Takano Natti

DOI 10.22533/at.ed.60220020717




(03N =3 1 o U] o T - 240

ESTUDO DA ARTE SOBRE A UTILIZACAO DO OLEO FUSEL A PARTIR DA PRODUCAO DE ETANOL DA
CANA-DE-AGUCAR

Raqguel Santos da Silva

Danielle Christine Almeida Jaguaribe

Joelma Morais Ferreira

DOI 10.22533/at.ed.60220020718

(03X 1 (U W o Ik [ SRR 249

FORMAS ASSOCIATIVISTAS DA COMUNIDADE QUILOMBOLA NOSSA SENHORA DO LIVRAMENTO,
IGARAPE-ACU/PA

Jéssica Vasconcelos Ferreira

Raiana Rocha Pereira

Francisco Laurimar do Nascimento Andrade

Fabiana Mar dos Santos

Nayra Silva do Vale

Luiz Claudio Moreira Melo Junior

Eleci Teresinha Dias da Silva

DOI 10.22533/at.ed.60220020719

(03X = 1 U] 1 101 o R 259

ESTUDO DO EFEITO MEMORIA E FOTOLUMINESCENCIA EM HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES (HDL)

Alexandre Candido Teixeira
Alysson Ferreira Morais
lvan Guide Nunes da Silva
Danilo Mustafa

DOI 10.22533/at.ed.60220020720
SOBRE O ORGANIZADOR......cctriiureriinnerissssssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssassansssasss 273

INDICE REMISSIVO ....ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesssessmsssessssesasssnesssesasssnsssnessnesssesssssnsssnessnesssesnen 274




CAPITULO 12

SINTESE, CARACTERIZACAO E PROPRIEDADES
DAS PENEIRAS MOLECULARES: SBA-16, FDU-12,

Data de aceite: 25/06/2020
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RESUMO: Silicas mesoporosas ordenadas
séo de crescente interesse na pesquisa devido
a variedade de aplicagbes destes materiais.
Além do processo de sintese e caracterizacéo
desses materiais porosos o estudo da acidez
esta no topo do interesse para o conhecimento

Ciéncias Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos para o Desenvolvimento do Pais Capitulo 12

SBA-15 E MCM-41

de suas propriedades fundamentais. Assim,
nesse trabalho quatro silicas mesoporosas:
SBA-16, FDU-12, SBA-15 e MCM-41 foram
sintetizadas, caracterizadas estruturalmente
por meio de FT-IR, adsorcao/dessorcao de N,
a baixa temperatura (77 K), MET, MAS-RMN de
2Si e investigadas quanto a acidez fazendo uso
de TG/DTG para determinacéo da densidade
total de silanois, andlise de calorimetria de
adsorcdo em fase liquida e espectroscopia no
infravermelho, ambas usando piridina como
molécula sonda. Os resultados estruturais
foram correlacionados com dados quantitativos
termodinamicos de acidez dos sitios mais
fortes nos solidos sintetizados, sendo possivel
determinar ao final do estudo a seguinte ordem
de forca: FDU-12 (AH = -74,5 kd mol') > MCM-
41 (AH = -68,3 kdJ mol') > SBA-16 (AH = -66,1
kJ mol') > SBA-15 (AH = -39,0 kdJ mol). Além
disso, uma importante discussao sobre a real
disponibilidade de grupos acidos silanois
presentes nas estruturas destes materiais foi
elencada, sendo evidenciado que nem todos 0s
sitios sao acessiveis para a molécula sonda. Por
fim, demonstrou-se que a natureza da acidez
das silicas mesoporosas esta relacionada
a sitios de ligacdo de hidrogénio presentes
sobretudo nos poros dos materiais.
PALAVRAS-CHAVE: Silicas mesoporosas,
acidez, acessibilidade.




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, N, adsorption/desorption at low temperature (77 K), TEM, #°Si 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 (AH = -74,5 kJ mol'") > MCM-41 (AH =
-68,3 kd mol') > SBA-16 (AH = -66,1 kd mol'') > SBA-15 (AH =-39,0 kd mol™). 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.

11 INTRODUCAO

Materiais com estrutura porosa ajustavel sempre foram de grande interesse da industria
e da comunidade académica. A aplicacao de tais materiais requer a caracterizacao detalhada,
bem como propriedades correspondentes para aplicagdes especificas.

Segundo definicdo da IUPAC, os materiais porosos sao divididos em trés classes:
microporosos (tamanho de poro <2 nm), mesoporosos (2 —50 nm) e macroporosos (>50nm).
As silicas mesoporosas ordenadas foram relatadas pela primeira vez em 1992. (PEREGO
e MILLINI, 2013). Desde entéo, intensas pesquisas tém favorecido uma compreensao
dos mecanismos de formacdo das fases mesoestruturadas e melhorado a descricdo dos
parametros sintéticos, levando a preparacao de diferentes materiais para serem aplicados
em diversas areas do conhecimento cientifico e tecnoldégico como a catalise, petroquimica,
farmacéutica e biomédica (TAGUCHI e SCHUTH, 2005).

Dentre as diversas estruturas sintetizadas, algumas mesoestruturas podem ser
classificadas quanto aos tipos de poros: gaiola, canal cilindrico e canal bi-continuo. Por
exemplo, SBA-16 e FDU-12 contém poros tipo gaiola (grandes cavidades conectadas por
entradas de poros multidirecionais de tamanhos menores), a MCM-41 e a SBA-15 tém canais
cilindricos dispostos hexagonalmente e a MCM-48 tem uma estrutura bi-continua, 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
area especifica, canal mesoporoso ajustavel com estreita distribuicdo de tamanho, espessura
da parede do poro controlavel e superficie com propriedades modificaveis (PEREGO e
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MILLINI, 2013; TAGUCHI e SCHUTH, 2005; MEOTO et al., 2017).

Embora tenham sido realizados progressos consideraveis na sintese e caracterizacéo
desses materiais porosos, o estudo da acidez de superficie das silicas mesoporosas nao
esta completamente consolidado na literatura, sendo essa uma propriedade fundamental
para as suas aplicacoes.

Nesse trabalho, quatro silicas mesoporosas foram sintetizadas seguindo os métodos de
sintese protocolados na literatura. O objetivo foi correlacionar a estrutura com as propriedades
acidas e texturais das diferentes silicas mesoporosas: SBA-16, FDU-12, SBA-15 e MCM-41.
Em particular, o estudo da acidez servird como guia na escolha de materiais apropriados
para aplicacdes variadas. A acidez superficial das peneiras moleculares foi investigada por
TG/DTG para determinacéo da densidade total de grupos silanéis, analise de calorimetria de
adsorcao em fase liquida e espectroscopia no infravermelho usando piridina como molécula
sonda. As caracteriza¢des estruturais foram realizadas por FT-IR, adsor¢cdo/dessorcéo de
N2 a baixa temperatura, RMN em estado sélido do nucleo de silicio 29 e MET. Os resultados
dessas caracterizag6es foram correlacionados com os dados termodinamicos quantitativos
de acidez dos sitios mais fortes nos solidos sintetizados.

2| PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Preparacao das silicas mesoporosas

2.1.1 Sintese 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 copolimero tribloco Pluronic F127 foi adicionado a 120
mL de uma solu¢do aquosa de 4,0 mol L' de HCI, apods dissolu¢do do molde adicionou-se
8,9 mL de TEOS seguida de agitacdo mecanica (400 rpm) e magnética da solugao por um
periodo de 24 h a temperatura ambiente. Apds este periodo a solucao foi transferida para
uma autoclave de Teflon®, colocada em uma estufa com circulacao de ar e mantida durante
um periodo de 48 h para realizacdo de um tratamento hidrotérmico em uma temperatura
de 100°C. O produto sélido resultante foi recolhido por filtragédo, lavado até eliminacéo do
cloreto e secado em estufa a 60°C. A remocgao do molde é feita em duas etapas: 1) O sélido
seco é colocado em um aparato de soxhlet e submetido a um refluxo em etanol durante
12 h; 2) Apds a extracao por solvente a amostra € secada e submetida a uma calcinagcéao
controlada a uma razao de aquecimento de 2 °C min', da temperatura ambiente até 540°C
em atmosfera de N, (200 mL min™). Apos atingir 540 oC a atmosfera de N, € trocada para ar
(200 mL min') e mantido em isoterma durante 5 h.

2.1.2 SINTESE 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 KCI foram dissolvidos em 60 mL de HCI 2 mol L. 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 a mistura reacional resultante e mantendo-se sob
agitacao mecanica (400 rpm) e magnética durante 24 h. Transferiu-se entdo a solugao para
uma autoclave de Teflon® e levada para uma estufa com circulagao de ar a 100°C durante
24h. O produto sélido foi recolhido por filtragdo e secado a temperatura de 60°C. O sélido
seco foi calcinado sob condi¢des controladas a uma razdo de aquecimento de 2°C min™ da
temperatura ambiente até 540 °C em atmosfera de N, (200 mL min™) e trocada por ar ao
atingir 5400C mantendo-se em isoterma durante um periodo de 5 h.

2.1.3 Sintese da SBA-15

A silica mesoporosa foi sintetizada de acordo com o procedimento descrito por Zhao e
colaboradores (ZHAO et al, 1998). Nesta sintese, 4 g de um copolimero tribloco (o surfactante
Pluronic P123) foi solubilizado em 100 mL de HCI 1,6 mol L' e aqueceu-se a solu¢do a uma
temperatura constante de 35°C, sob agitacéo. Depois da completa solubilizagcéo, adicionou-se
7,5 mL do precursor de silica TEOS sob agitacédo. Foi distribuido 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 nitrogénio, e depois a 540°C por 8 h sob fluxo de ar atmosférico, com
uma taxa de aquecimento de 2°C min-.

2.1.4 SINTESE DA MCM-41

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

2.2 CARACTERIZACAO DAS SiLICAS MESOPOROSAS

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

(i) Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR, Nicolet 6700) para verificacéo
das absorc¢des caracteristicas dos materiais mesoporosos;

(ii) Adsorgao e dessorgao nitrogénio gasoso (N,) a 77 K (ASAP, 2020C) para obtengéo
da area especifica, diametro e volume de poros, sendo que as amostras foram submetidas a
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um pré-tratamento térmico prévio (20 um Hg) a temperatura de 200°C 4 h”' sob vacuo;
(iii) Ressonancia magnética nuclear (RMN, Avance 600 MHz) de estado sélido com
rotacdo no angulo magico (MAS) para andlise dos ambientes quimicos do atomo de 2°Si;
(iv) Microscopia eletrénica de transmissao (MET, Jeol Jem 2100) operando a 200 kV.
Para analise, as amostras foram dispersas em alcool etilico, depositadas sobre uma rede de
cobre de malha 400 coberta com carbono e secas a temperatura ambiente;

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

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

(i) Calorimetria de adsorcao de molécula prova em fase liquida (Calorimetry Sciences
Corporation, Modelo 4300), estabilizada a 28,0000°C. Uma seringa foi usada para adi¢des
de solugéo de piridina a 0,1 mol L' em ciclo-hexano anidro. Em uma camara 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 adi¢coes entre 0,05 e 0,35 mL da solucao de piridina
foram feitas em intervalos de 3 min e 0 aumento de temperatura registrado.

(iii) Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR, Nicolet 6700) ap0s experimento
de adsorcdo em fase gasosa de piridina para verificagéo dos tipos de ambientes acidos.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros FT-IR das silicas mesoporosas calcinadas, apresentaram absorcdes
caracteristicas das vibracbes da rede de silica em torno de 465, 800 e 1100 cm™, conforme
Figura 1. A banda em torno de 1100 cm™ é referente ao estiramento assimétrico do tetraedro
da rede de mesoporos atribuido ao grupo Si-O-Si. A banda em torno de 800 cm™' & relativa
ao estiramento simétrico da ligacao (Si-O-Si) e a banda em 465 cm™ esté relacionada ao
modo de vibracao de deformacéo (Si—O-Si) (MOKHTAR e BASAHEL, 2014). As bandas em
torno de 1640 cm™ e 3450 cm™ sdos atribuida a presenca de moléculas de agua adsorvidas
na superficie dos silandis.
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Figura 1. Espectros de FT-IR das silicas mesoporosas estudadas.

As isotermas de sorcdo de nitrogénio (Figura 2) foram utilizadas para analisar as
propriedades texturais das silicas mesoporosas sintetizadas usando os modelos de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Barrett—Joyner—Halenda (BJH). Na regido de valores de
pressao relativa entre 0,2 < p/p,< 0,95 ocorreu a adsorgédo da segunda e terceira camadas
de N,, a qual é acompanhada pela condensagéo nos mesoporos. Em todas as amostras,
observou-se uma alta adsor¢éo de N, a baixas pressoes relativas (p/p, < 0,1), juntamente
com a condensacao capilar caracteristica nos mesoporos a p/p, = 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 sorcdo de nitrogénio tipo
IV e histerese tipo H2 indicando materiais mesoporosos com poros tipo gaiola. Muitos
adsorventes porosos originam este tipo de histerese, que corresponde uma distribuicdo
de tamanhos e formas de poros definida. Por vezes associa-se este tipo de histerese aos
diferentes mecanismos de condensacdo e evaporagdo em poros com uma janela estreita
e cavidade larga. A histerese da FDU-12 apresentou etapas de condensacado ingremes
localizados em pressoes relativas de 0,85-0,88 e etapas de evaporacao capilares muito
ingremes no limite inferior da histerese de adsor¢cao-dessorcao (pressao 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 adsorgéo/dessor¢éo de N, (77 K) das silicas mesoporosas estudadas.

Materiais do tipo MCM-41 possuem isotermas do tipo |V, caracteristica de materiais
mesoporosos. No caso dos materiais do tipo SBA-15, as isotermas apresentam perfil
semelhante, porém com a presenca de histerese do tipo H1, associada a materiais porosos
compostos por particulas esféricas uniformes ordenados, de acordo com a classificacao da
IUPAC. Todos esses comportamentos sdo compativeis com amostras padrao na literatura
(MEYNEN, COOL e VANSANT, 2009).

As principais propriedades texturais das amostras em investigagdao sdo resumidas na
tabela abaixo, onde S, = area especifica pelo método BET, P_ = tamanho médio de poro
pelo método BJH, V, = volume médio de poro pelo método BJH:

Amostra SBA-16 FDU-12 SBA-15 MCM-41
S (m2/g) 704 604 683 1069
P. (nm) 7.1 5,2 7,6 2,6

V. (cm¥g) 0,4 0,6 1,1 0,9

Tabela 1. Propriedades texturais das silicas mesoporosas sintetizadas.

A microscopia eletrbnica de transmissao (MET) € uma técnica essencial para a
verificacdo de estruturas de materiais. O MET pode produzir imagens que sdo as projecoes
da estrutura tridimensional e conter informacdes de fase cristalografica. A Figura 3 mostra as
imagens de MET das silicas mesoporosas sintetizadas, cujas observag¢des 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 direcéo paralela ao eixo dos
poros (A), e na direcao perpendicular ao eixo dos poros (B), confirmaram um arranjo cubico
de canais uniformes altamente ordenados.

Para a FDU-12, as imagens foram obtidas na direcao [211] da cela unitéaria livre. Sob as
observacdes do MET (A), a FDU-12 exibiu estrutura cubica de face centrada (grupo espacial
Fm3m), corroborando esta foi sintetizada com sucesso. Na FDU-12 cada cavidade esférica
€ 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 basica dos produtos
seja um arranjo tridimensional de nanoesferas ligadas umas as outras por nanobastdes
curtos (como demonstrado em B).

As micrografias da amostra SBA-15, obtidas em diferentes orientacées, revelaram o
empacotamento hexagonal de cilindros mesoporosos, considerando que o feixe de elétrons
foi introduzido ao longo dos canais (A). Aimagem obtida com o feixe de elétrons introduzido
perpendicularmente em relacéo a orientagéo dos poros, sugere o alinhamento dos canais,
sendo os cilindros unidirecionais caracteristicos 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 cilindricos
hexagonalmente ordenados.
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Figura 3. Micrografias (MET) das silicas mesoporosas estudadas.

A ressonancia do nucleo do is6topo 29 de silicio (**Si) permite determinar o ambiente
quimico deste atomo, fornecendo informagbes importantes sobre a estrutura e composicéo
dos silicatos mesoporosos (MACKENZIE e SMITH, 2002; MEYNEN, COOL e VANSANT,
2009). Os atomos de silicio estao localizados no centro de tetraedros de oxigénio e a rede
de silica pode ser descrita usando-se a nomenclatura em termos de Qn (MACKENZIE e
SMITH, 2002). Séo espécies designadas como Q* [Si(OSi),], Q* [Si(OSi),(OH)], onde
temos a presenca de um grupo silanol e Q? [Si(OSi),(OH),] com dois grupos silanéis. As
unidades estruturais Q* representam tetraedros de SiO, interligados no interior das paredes
do mesoporo, enquanto as unidades estruturais Q3 e Q? estao presentes na superficie da
parede associada aos grupos silanois.

A Figura 4 mostra os espectros de MAS-RMN de 2°Si das amostras SBA-16, FDU-
12, SBA-15 e MCM-41 calcinadas, e as respectivas deconvolug¢des pela funcdo composta
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Gaussiana-Lorenztiana, com a finalidade de obter mais informacgdes estruturais em relacao
as espécies Q% Q3 e Q2 As areas abaixo dos sinais deconvoluidos sao diretamente
proporcionais as espécies das respectivas unidades estruturais da amostra, o que permite
calcular a proporgéo relativa de ambientes de silicio, o grau de condensacéo e a porcentagem
molar de grupos silandis, informacdes estas apresentadas na Tabela 2.
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Figura 4. Espectros de MAS-RMN de 2°Si das silicas mesoporosas estudadas.

Para todos as silicas mesoporosas, as intensidades relativas integradas dos sinais
indicaram que a maioria dos atomos de silicio pertence as subestruturas Q*, enquanto os
ambientes Q? apresentaram a menor concentracdo. Entre as silicas estudadas, a FDU-12
apresentou a maior concentracao das espécies Qe Q? (18%) e o grau de condensacéo (0,23),
enquanto a SBA-16 apresentou a menor concentracéo de (14%) e o grau de condensacéao
(0,17). Aintensidade relativa dos valores de Q" das silicas mesoporosas depende fortemente
do método de preparo e da temperatura de calcinacao. A literatura enfatiza que dependendo
dos paréametros utilizados nestas etapas, as propriedades finais da superficie das silicas
(quantidade, distribuicdo dos grupos silandis e a geometria do poro adotada) pode ser
diferente. Por exemplo, foi afirmado que a SBA-15 e MCM-41 preparadas por diferentes rotas
sintéticas e temperaturas de calcinagcdo mostravam uma distribuicdo variavel das espécies
Q2 Q% e Q* (YANG et al., 2004; BRAGA et al., 2011).
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Amostra  Q* Q3 Q? (Q2+Q%/Q%3 Si-OH (%)°®
SBA-16 856 11,1 3,3 0,17 17,7
FDU-12 81,4 154 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. Proporcéo relativa de ambientes de silicio, grau de condensacgéo e porcentagem molar de
grupos silanois, das silicas mesoporosas estudadas. # Grau de condensacéo; ® Quantidade relativa de
grupos silanoéis (mol% Si) = [(2Q2 + Q%)/(Q2 + Q% + Q)] x 100

A distribuicao relativa dos diferentes ambientes quimicos e a quantidade percentual
de Si-OH representam parametros importantes na determinacao das provaveis reatividades
das amostras, no entanto, € importante ter em mente que estes por si somente ndo séo
uma indicagdo da forca dos sitios das silicas mesoporosas, sendo necessarios estudos
complementares para determinacao da acessibilidade e natureza dos silanéis de superficie.

Uma medicdo quantitativa do total de grupos OH e sua respectiva densidade
considerando a area superficial especifica (Tabela 3) foi realizada com os resultados obtidos
por termogravimetria, seguindo equagdes e o modelo de Zhuravlev proposto na literatura
(POTAPOV e ZHURAVLEYV, 2010). O total de grupos OH representa o maximo de locais que
cada silica mesoporosa pode apresentar e ser acessado por uma molécula sonda adequada,
i.e., tamanho e condicédo de adsorcao apropriados.

Obtidos esses resultados, determinaram-se entao a forga (entalpia) € 0 numero médio
dos sitios acidos mais fortes (Tabela 3) por microcalorimetria em fase liquida de adsorcéao de
piridina (py) como sonda. Pode-se notar que a quantidade total de sitios acidos acessados
pela piridina (n1 + n2) € inferior a aquela do total de grupos OH obtida pelo TG/DTG,
demonstrando que existe um fator de disponibilidade real dos sitios acidos presentes nas
estruturas destes materiais, sendo evidenciada que nem todos estes sdo acessiveis para
sonda utilizada. Existem razbes que podem levar a que as concentragcbes no local sejam
inferiores ao numero real de OH na superficie de um material, como: hidroxilas inativas;
interacdo estérica entre moléculas adjacentes que impede que um sitio OH seja acessivel
(GORTE, 1994).

nT OH? aOHp —-AH n —-AH n
Amostra ! ! 2 2
(mmol/g) (OH/AmM2) (kd/mol) (mmol/g)  (kd/mol) (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. Numero total de grupos silandis obtido da dessorcao térmica, entalpia média e niumero de
sitios obtidos pela microcalorimetria de adsor¢céo de piridina, considerando modelo de dois sitios. a
Numero total de grupos silandis obtido por TG/DTG; b Densidade de silandis - Célculo de Zhuravilev =
nOH*(6,02%10%)107 18

SBE T

Ciéncias Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos para o Desenvolvimento do Pais Capitulo 12




Com base na entalpia de adsorcao de py com os sitios acessados mais fortes, a ordem
de acidez encontrada foi: FDU-12 > MCM-41 > SBA-16 > SBA-15 com -AH, =74,5, 68,3, 66,1
e 39,0 kd mol, respectivamente. A ordem da acidez reflete a acessibilidade da piridina aos
grupos silandis 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 fixagdo da molécula néo
€ 0 mesmo. Algumas das moléculas de piridina podem ser ligadas a superficie externa das
diferentes amostras, as quais apresentam uma variedade de morfologias. No entanto, para
as silicas aqui estudadas, todas as entalpias dos locais mais fortes foram maiores que o da
silica 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 silicas
mesoporosas, que provavelmente expde os grupos hidroxila nas paredes mesoporosas
devido a rigidez de sua estrutura. O efeito de confinamento dos grupos silandis da estrutura
no interior dos poros provavelmente aumentara a distancia de ligacao O-H, o que fortaleceria
a interacao de ligacao de hidrogénio com a piridina.

Os espectros de piridina adsorvida no FT-IR (Figura 5) confirmam que apenas ligacao de
hidrogénio esta presente nas silicas 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 superficie. Quando isolados, estes
sé@o acidos mais fracos em comparagcdo com 0s grupos em ponte, que tém pelo menos
trés grupos silandis sendo compartilhados. Assim, o local mais forte é formado por essas
hidroxilas de ponte e 0 segundo local provavelmente esta relacionado ao silanol isolado. O
silanol isolado na superficie tem maior suscetibilidade a di-hidroxilagdo do que os grupos
hidroxila nos das amostras.
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Figura 5. Espectros FTIR de piridina adsorvida nas silicas mesoporosas estudadas.

41 CONCLUSAO

A preparacéo de silicas mesoporosas ordenadas sdo de crescente interesse na
pesquisa devido as suas varias aplicacdes em rea¢des ou separag¢des envolvendo moléculas
grandes. Esse trabalho descreveu a sintese, caracterizacao e propriedades acidas das silicas
mesoporosas com estrutura cubica (SBA-16 e FDU-12) e mesoestrutura hexagonal (SBA-
15 e MCM-41). As analises de FT-IR, adsorgédo/dessorgédo de N, a baixa temperatura (77
K), MET e MAS-RMN de #°Si confirmaram que as sinteses adotadas produzem sélidos com
poros definidos e com ordenamento estrutural de longo alcance. Pode ser determinado por
calorimetria de adsor¢ao de piridina em fase liquida que as silicas mesoporosas sintetizadas
possuem dois sitios ativos diferentes, sendo mais fortes que os da silica gel e apresentando
para os sitios mais fortes a seguinte ordem: FDU-12 (AH = -74,5 kJ mol") > MCM-41 (AH =
-68,3 kdJ mol') > SBA-16 (AH =-66,1 kd mol') > SBA-15 (AH = -39,0 kJ mol™).

Uma importante discussao sobre a real disponibilidade de grupos &cidos silanois
presentes nas estruturas destes materiais foi elencada, sendo evidenciada que nem todos
sao acessiveis pela molécula prova. Por fim, demonstrou-se que a natureza da acidez das
silicas mesoporosas estava relacionada a sitios de ligacdo de hidrogénio presentes na
superficie e sobretudo, os mais fortes, nos poros dos materiais.
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