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Resumo

As silicas mesoporosas sdo materiais com propriedades desejadas para varias aplicagdes, com
grande area superficial, alta porosidade, alta capacidade de adsorcdo, e insolubilidade na
maioria dos solventes. Esse material, portanto, tem despertado grande interesse na area
académica e industrial exigindo estudos para aprimoramento da sua sintese e de suas aplicagdes.
Para um controle melhor do material utiliza-se a sintese através do método sol-gel, logo, ¢
necessario definir a rota de sintese ideal, e qual precursor sera utilizado, desejando entdo que o
material atenda as caracteristicas necessarias, além de reduzir os custos e os impactos
ambientais. Nesse contexto, o objetivo desse trabalho ¢ avaliar a utilizagdo e viabilidade dos
precursores de silica: silicato de sddio, tetraetilortossilicato (TEOS), quartzo e cinzas da casca
de arroz, na sintese das silicas mesoporosas através do método sol-gel. As sinteses foram feitas
homogeneizando, por agitacdo magnética, os precursores e o surfactante em adgua, e em seguida,
feita filtragdo, secagem e tratamento térmico. Os materiais sintetizados foram caracterizados
por FTIR, picnometria e MEV, possibilitando, entdo, entender mais essencialmente sobre as
caracteristicas especificas dos precursores na sintese do material. As caracterizagdes
proporcionaram insights sobre as propriedades dos precursores na sintese. Os resultados
indicam variagdes significativas na quantidade de material formado, e também na estrutura e
morfologia das silicas mesoporosas, evidenciando a influéncia do precursor escolhido. Em
particular, a densidade, porosidade, area superficial analisadas foram impactadas de forma
distinta por cada precursor. Essas descobertas fornecem subsidios importantes para otimizag¢ao

da sintese e selecao do precursor conforme as propriedades desejadas.

Palavras-chave: Rota de sintese; Silicato de sodio; Quartzo; TEOS; Cinzas da casca de arroz.
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1. Introducio

Em um planeta cada vez mais tomado pela polui¢do a producdo de energia sustentavel
¢ um dos principais desafios da humanidade. H4 muito tempo o desenvolvimento da sociedade
ocorre as custas do meio ambiente, poluindo, destruindo e causando danos irreversiveis ao
planeta. Portanto, surge a necessidade de diversificar a matriz energética mundial, tornando-a
mais sustentavel, atendendo as necessidades do presente sem comprometer a capacidade das

geracgdes futuras de atender as suas proprias necessidades.

Visto isso, as silicas mesoporosas (SM’s) sdo materiais que podem ser utilizados para
solucionar esses e outros desafios ambientais, como a remoc¢do de poluentes em efluentes

industriais ou a captura de gases de efeito estufa, entre outros.

Esses materiais possuem estruturas porosas, sdo compostos principalmente de silica,
apresentam poros com diametros na faixa de 2 a 50 nandmetros e possuem uma distribuigdo de
tamanho de poro estreita e bem definida. Sao materiais caracterizados por uma grande area
superficial especifica, alta capacidade de adsorcdo e estabilidade térmica, além de serem
quimicamente inertes (ZHU, et al., 2019).

Devido as suas propriedades fisico-quimicas Unicas, as silicas mesoporosas podem ser
utilizadas em diversas areas, como em processos de catalise, acelerando as reacdes quimicas e
levando a processos mais econdmicos, mais sustentdveis € com menor impacto ambiental.
Podem atuar também nas areas de armazenamento, garantindo seguranca e qualidade de
produtos; para liberacdo controlada de farmacos, sendo importante para a produgdo de
medicamentos mais eficazes e seguros, que possam ser usados no tratamento de diversas
doengas; e também, em diversas outras aplica¢des (LI, et al., 2019).

Os estudos das SM’s sdo importantes pois a sintese € o desenvolvimento de novos
materiais com propriedades otimizadas para aplicacdes especificas podem levar a avangos
significativos em diversas areas, desde a industria quimica e farmacéutica até a tecnologia de

materiais, beneficiando toda a humanidade.

A sintese de silicas mesoporosas por meio do método sol-gel tem sido amplamente
estudada devido a sua alta flexibilidade e capacidade de produzir materiais com alta pureza e
homogeneidade (TREWYN, 2007). No entanto, a escolha do precursor de silica pode afetar
significativamente as propriedades finais da silica mesoporosa, como tamanho e forma dos

poros, area superficial, estabilidade e capacidade de adsorgao.



Nesse sentido, este trabalho tem como objetivo comparar diferentes precursores de silica
na sintese de silicas mesoporosas pelo método sol-gel, avaliando a viabilidade de producao e as

caracteristicas dos materiais obtidos.

A comparagdo entre esses precursores permitird entender melhor sobre a sintese dos
mesmos através do método sol-gel, e identificar qual deles ¢ mais adequado para produzir
silicas mesoporosas nessa rota, contribuindo para o avango do conhecimento nessa area e para

o desenvolvimento de novas aplicagdes para esse material tdo versatil.



2. Objetivos

2.1.0bjetivo geral

O principal objetivo do projeto € sintetizar particulas de silicas mesoporosas através do
método sol-gel, comparando e avaliando a a¢do dos diferentes precursores de silica utilizados

na sintese desse material.
2.2.0Dbjetivos especificos
Os objetivos especificos sdo:

e Sintetizar o material com precursores de silica provenientes da cinza da casca do arroz,
do quartzo, silicato de sodio e tetraetilortossilicato (TEOS);

e Analisar as etapas da sintese do material para identificar possiveis falhas e propor
melhorias;

e Caracterizar as composi¢des, morfologia ¢ densidade dos materiais obtidos a fim de
compara-los e complementar os resultados;

e Analisar os resultados obtidos a fim de encontrar uma metodologia de sintese mais

acessivel.



3. Revisao de literatura

3.1. Silicas mesoporosas

O termo silica refere-se aos compostos de didxido de silicio com formula geral SiOz,
nas suas variadas formas, incluindo silicas naturais e sintéticas. A silica naturalmente ¢
encontrada em minerais como o quartzo, ¢ em plantas como bambu, o arroz e¢ a cevada
(RIBEIRO, 2010). Entretanto, a maior parte da silica utilizada em aplicagdes quimicas e fisicas

tem origem sintética.

No ponto de vista tecnoldgico e comercial, a silica sintética se mostra mais interessante
que a natural pois € possivel obter materiais, através de modificagdes nos métodos de sintese,

com darea superficial, volume, didmetro do poro e particulas variaveis.

A silica ¢ comumente utilizada para prote¢do contra umidade em embalagens,
armazenagem e preservacdo de medicamentos, secagem de ar e gases industriais e outras

aplicacdes (JEELANI, 2020).

Proveniente da silica, as silicas mesoporosas, de acordo com a IUPAC, sdo materiais
com porosidade intermedidria entre as silicas microporosas € macroporosas, com diametros de
poros na faixa de 2 a 50 nm. Esses materiais sdo amplamente estudados e aplicados em varias
areas, como catalise, separacdo, adsorcdo, armazenamento de energia, optoeletronica,

biomédica e muitas outras (NARAYAN, et al., 2018).

A origem das SM’s ¢ datada no intervalo entre 1970 até 1992, com a limitacdo dos
materiais microporosos, cientistas da Mobil Oil Corporation desenvolveram uma nova classe
de materiais mesoporosos inorganicos, a chamada familia M41S (NARAYAN, et al., 2018).
Essa descoberta foi obtida através da utilizagdo de surfactantes catidnicos quaterndrios de
amoénio como direcionadores na sintese do material altamente organizado. Variando as
condig¢des de pH, temperatura e tempo da sintese, obteve-se materiais com estruturas diferentes:

Forma hexagonal (MCM-41), lamelar (MCM-50) e cubica (MCM-48) (MATEIL et al., 2016).



Figura 1: Variagdes estruturais da silica mesoporosa

MCM-50

MCM-41

Fonte: Adaptado de KRESGE, 2013

As propriedades de silicas mesoporosas dependem da estrutura porosa, incluindo
tamanho de poro, forma e espessura da parede. As SM’s apresentam alta area superficial
especifica, volume de poros e distribui¢do uniforme de tamanho de poros, o que lhes confere
uma capacidade de adsorcao significativa. Além disso, a espessura da parede pode ser ajustada
para fornecer maior estabilidade térmica ou mecanica, a depender da necessidade (WANG, et
al., 2015).

Devido a essa versatilidade, existem diversas aplicagcdes para esses materiais. Na
catalise, silicas mesoporosas sdo usadas como suporte de catalisador, fornecendo alta area
superficial especifica e distribui¢do uniforme de tamanho de poros para aumentar a atividade
catalitica (CRUDDEN, SATEESH e LEWIS, 2005). Na separa¢do, silicas mesoporosas sao
usadas como material de adsor¢do para separar moléculas de diferentes tamanhos e formas,
como na purificacao de biomoléculas e na separacao de hidrocarbonetos (DA'NA, 2017). Em
aplicagdes de armazenamento de energia, silicas mesoporosas sdo utilizadas como eletrodos
para baterias de ions de litio e capacitores, proporcionando alta capacidade de armazenamento
e recarga rapida (MITRAN, 2015). Na area biomédica, silicas mesoporosas sao utilizadas como
transportadores de drogas e sistemas de liberacdo controlada, além de serem utilizadas em
técnicas de diagndstico como agentes de contraste para imagens de ressonancia magnética
(PAL, LEE e CHO, 2020).

A sintese das SM’s contempla a criacdo de uma estrutura porosa com tamanho e
distribuicao uniformes de poros, possibilitando a incorporagdo de diferentes grupos funcionais

na superficie para melhorar suas propriedades. O controle preciso dos parametros de sintese €
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crucial para a obtencdo de silicas mesoporosas com alta qualidade e uniformidade
(FARJADIAN, et al., 2019).

Em resumo, as silicas mesoporosas sdo materiais altamente versateis, com propriedades
unicas e diversas aplicacdes em varias areas. A sintese, caracterizagdo e controle das
propriedades porosas sdo fundamentais para a utilizagdo desses materiais em aplicagdes

especificas.

3.2. Sintese das silicas mesoporosas

Para sintetizar silica mesoporosa, ¢ necessario um precursor de silica, um agente
estruturante (surfactante ou polimero), uma fonte de élcali e 4gua. O precursor de silica ¢ o
material que fornecera a silica para a formagdo da estrutura porosa. O agente estruturante ¢
adicionado para criar uma estrutura porosa uniforme com tamanho e distribui¢do de poros
controlados. O surfactante ¢ o agente estruturante mais utilizado, podendo ser catidnico,
anidnico ou nao i6nico. A escolha do surfactante afeta o tamanho e a distribuicdo dos poros,
além de influenciar a estabilidade e as propriedades da particula (LI, 2019).

A escolha do melhor método de sintese depende do tamanho e da distribui¢ao de poros
desejados, bem como da finalidade do material sintetizado. A sintese sol-gel ¢ um método
amplamente utilizado para sintese de silicas mesoporosas com distribui¢do uniforme de poros,
sendo indicado para poros maiores (>10 nm). Um outro método possivel e usual ¢ a utilizagao
de micelas reversas, ¢ um método util para a sintese de silicas mesoporosas com tamanho de
poros extremamente pequenos (<4 nm), mas requer mais etapas de preparagao. Outros métodos
de sintese, como evaporacdo de solvente, templado por silica e autopropagagdo térmica,

também sdo usados em diferentes condi¢des (LI, ez al., 2019).

3.3. Rota de sintese

Existem diversas rotas de sintese para a obtengdo das silicas mesoporosas, e elas
geralmente diferem na escolha dos precursores, surfactantes, agentes de condensagdo e
condicoes de sintese.

As rotas mais comuns sao elas:

e Rota 4cida: Nesta rota, o precursor de silica ¢ hidrolisado e polimerizado em presenca

de um acido, como acido cloridrico ou acido acético. O surfactante é adicionado a
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solugdo precursora acida e a mistura é mantida sob agitagcdo para formagdo de micelas.
Um agente de condensagdo (geralmente hidroxido de amoénio) pode ser adicionado a
solugdo, seguido de envelhecimento e calcinacdo para remocdo do surfactante

(KRESGE, et al., 1992).

Rota basica: Nesta rota, o precursor de silica ¢ hidrolisado e polimerizado em presenca
de uma base forte, como hidréxido de sédio ou hidréxido de potéssio. O surfactante é
adicionado a solugdo precursora bésica e a mistura ¢ mantida sob agitagdo para
formacdo de micelas, seguido de envelhecimento e calcinagdo para remocdao do

surfactante (ZHAO, 1998).

Rota neutra: Nesta rota, o precursor de silica ¢ hidrolisado e polimerizado em presenca
de uma mistura de dgua e etanol. O surfactante ¢ adicionado a solugdo precursora neutra
e a mistura ¢ mantida sob agitacdo para formag¢dao de micelas, seguido de

envelhecimento e calcinag@o para remogdo do surfactante (HAN, ef al., 2021).

Rota de autocombustdo: Nesta rota, o precursor de silica ¢ misturado com um
surfactante em presenca de acido citrico. A mistura ¢ aquecida a uma temperatura
elevada, fazendo com que o acido citrico se decomponha e produza calor suficiente para
iniciar a reacdo de condensag¢do da silica. A mistura ¢ mantida em repouso para

envelhecimento e calcinada para remog¢ao do surfactante (LIU, ef al., 2021).

Rota sol-gel: Nesta rota, a silica ¢ sintetizada por meio de uma reagdo de hidrolise e
polimeriza¢ao de um precursor de silica em uma solu¢do homogénea. O surfactante ¢
adicionado a solugdo precursora sol-gel e a mistura ¢ mantida sob agitacdo para

formacgdo de micelas (WANG, ZHAO e LU, 2015).

Visto isso, a escolha da melhor rota depende de uma variedade de fatores, incluindo o

tipo de precursor, as condi¢des de sintese e as propriedades desejadas da silica mesoporosa

final. Cada rota tem suas vantagens e desvantagens e deve ser cuidadosamente selecionada para

atender as necessidades especificas da aplica¢do pretendida. Nesse contexto, para o presente

trabalho, a rota escolhida ¢ a rota sol-gel, e a se¢do seguinte fornecera uma analise detalhada

do processo.
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3.3.1. Método sol-gel

Sol-gel ¢ um processo quimico utilizado para produzir materiais inorganicos a partir de
solugdes liquidas. Essas solugdes sdo geralmente compostas de um precursor metalico ou
inorganico, um solvente organico ¢ um agente de condensacdo. Esse processo envolve trés
etapas principais: hidrolise, policondensacao e gelificacdo (NAVAS, 2021).

A hidrdlise € a primeira etapa da reagdo sol-gel, na qual as moléculas precursoras sdao
quebradas em ions hidroxila (OH-) e ions metalicos (ou outros ions inorganicos), através da
adicao de dgua. Na policondensagdo, os ions hidroxila reagem com os ions metélicos (ou outros
ions inorgénicos) para formar ligacdes covalentes, gerando uma rede tridimensional de
polimeros. Na gelificacdo, a rede tridimensional formada na etapa de policondensagdo comeca
a se interconectar ¢ se tornar mais densa, resultando na forma¢ao de uma estrutura solida em
forma de gel (BRINKER e SCHERER, 2013).

Ap6s a formacdo do gel, ¢ importante realizar a etapa de calcinagdo para obter o material
desejado. Ela consiste em aquecer o material em altas temperaturas para remover a fase organica
presente no gel e consolidar sua estrutura. Durante a calcinagdo, ocorre a queima da fase
organica e a formagao das ligacdes inorganicas. A temperatura e o tempo de calcinacao podem

influenciar significativamente as propriedades do material final (NAVAS, 2021).

Figura 2: Esquematizagdo do processo Sol-gel

Precursor

2 Sol .
solution Oxide
) = e
Hydrolysis, ) u \,L:'E"“ or
condensation Aging L ~ calcination
R repEh,

e et Yt e
| FERCOM YRR D

Fonte: Adaptado de COMITE, 2017

O processo sol-gel pode ser utilizado para produzir uma ampla variedade de materiais
inorganicos, incluindo silicas mesoporosas, cerdmicas, vidros € compositos. Ele também
permite a incorporacdo de diferentes aditivos na estrutura do material, o que pode ser util para
a modificagdo das suas propriedades fisicas e quimicas. Além dessa versatilidade, o processo €

relativamente simples, o que torna possivel a produgdao em larga escala.
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3.3.2. Mecanismo de sintese

O mecanismo de sintese das silicas mesoporosas pelo método sol-gel ocorre conforme
foi citado anteriormente nas trés etapas principais da sessdo sol-gel (3.3.1), que sdo elas:
hidrélise, policondensagdo e gelificacdo. Na etapa de hidrolise, os precursores de silicio sdo
dissolvidos em um solvente e reagem com agua para formar 4cido silicico. Na etapa de
policondensacdo, esses silandis formados reagem entre si para formar as ligagdes Si-O-Si,
produzindo diversos mondmeros de silicio. Finalmente, na etapa de gelificagdo, esses diversos
mondmeros se aglomeram formando o gel tridimensional que contém uma rede de poros, e apos

a calcinagdo obtém-se a silica mesoporosa.

O mecanismo exato da formagdo da estrutura mesoporosa ainda ¢ objeto de estudo e
debate, podendo ser através da separagdo de fases ou por condensacdo por acidos, porém, o
mais aceito ¢ que a presenga do surfactante como agente porogénico seja fundamental para a
criacdo da porosidade. O surfactante forma micelas que sdo incorporadas na estrutura do gel e
sdo posteriormente removidas por lavagem ou calcinacdo, deixando poros de tamanho uniforme
na silica mesoporosa. A escolha dos precursores, solventes e surfactantes pode afetar

significativamente as propriedades finais do material (OLIVEIRA, 2022; SCHUTH, 2021).

3.4. Precursores

Os precursores sao moléculas ou compostos que sao usados como matérias-primas para
a sintese de silicas mesoporosas. Eles desempenham um papel fundamental na determinagdo
das propriedades finais da silica mesoporosa, como a sua estrutura, tamanho de poros e
propriedades superficiais (KRUK, 2019).

Os precursores mais comuns para a sintese de silicas mesoporosas formam compostos
de silica que contém grupos silanol (-Si-OH), que se condensam para formar ligagdes Si-O-Si
e, eventualmente, a estrutura tridimensional da silica mesoporosa (KAMINKER, 2019).

Além disso, os precursores podem ser modificados quimicamente para introduzir
funcionalidades especificas na estrutura da silica mesoporosa. Isso permite que a silica
mesoporosa tenha propriedades especificas, como seletividade para certas moléculas ou maior
estabilidade térmica (LIU, 2021).

Assim, a escolha do precursor a ser utilizado na sintese da silica mesoporosa ¢ um fator
importante na determinacdo das propriedades do material final e, portanto, deve ser

cuidadosamente selecionado para atender as necessidades especificas da aplicagdo pretendida.
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3.4.1. Silicato de sodio

O silicato de so6dio € um precursor comumente usado na sintese de silicas
mesoporosas. Este composto, que ¢ uma fonte rica em silicio, pode reagir com acido mineral
em condi¢gdes alcalinas e altas temperaturas para formar particulas primarias de silica. A
precipitacdo agregada dessas particulas ocorre por meio de floculagdo em meio alcalino
(SACRAMENTO, 2023).

A escolha do silicato de s6dio como precursor na sintese de silicas mesoporosas tem
varias vantagens. Primeiro, o silicato de sodio ¢ relativamente barato e facilmente disponivel,
0 que torna a sintese de silicas mesoporosas mais economica. Além disso, o silicato de sodio
pode ser facilmente modificado para ajustar as propriedades da silica mesoporosa, como o
tamanho e a forma dos poros.

Em resumo, o silicato de so6dio ¢ um precursor versatil e econdmico para a sintese de

silicas mesoporosas.

3.4.2. Tetraetilortossilicato (TEOS)

O tetraetilortossilicato (TEOS) ¢ um alcoxido tetrafuncional ¢ é uma das
espécies mais comumente utilizadas como mondmeros na formagao de silicas mesoporosas. O
TEOS ¢ um precursor versatil e eficaz para a sintese de silicas mesoporosas (MIRZAEI, 2020).
Em particular, a utilizagdo do TEOS como precursor na sintese de silicas mesoporosas
proporciona uma flexibilidade significativa no controle das propriedades do material. No
entanto, uma abordagem notavel para a utilizagdo do TEOS ¢ a sua incorporacao no método
sol-gel, amplamente reconhecido pela capacidade de controlar finamente a estrutura e a
porosidade dos materiais (MIRZAEI, 2020).
As silicas mesoporosas sintetizadas a partir de TEOS podem ser caracterizadas por uma
grande area superficial especifica e didmetros de poros na faixa de 2 a 50 nanometros (LI, et
al., 2019). Além disso, o TEOS permite a formacdo de silicas mesoporosas com uma

distribui¢do de tamanho de poro estreita e bem definida.

3.4.3. Casca de arroz

A casca de arroz ¢ um subproduto da producdo de arroz e ¢ frequentemente descartada

ou utilizada como fonte de energia. Contudo, sua composi¢ado € rica em silica e a torna valiosa
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para aplicacdes na ciéncia dos materiais, visto que as cinzas da casca de arroz contém silica

amorfa e outras impurezas (OLIVEIRA, 2014).

A sintese de silicas mesoporosas a partir das cinzas da casca de arroz geralmente
envolve etapas como calcinagdo para remover impurezas, seguida por tratamentos acidos para
extrair a silica amorfa. Métodos como a sintese sol-gel sdo frequentemente empregados para

obter uma matriz mesoporosa bem estruturada (OLIVEIRA, 2022).

As silicas mesoporosas derivadas da casca de arroz exibem propriedades tnicas devido
a sua origem natural. Podem ser aplicadas em diversas areas, como catalise, adsor¢ao, liberagao
controlada de fAirmacos e sensores. A estrutura porosa permite o armazenamento eficiente de

moléculas, enquanto a silica fornece estabilidade quimica (OLIVEIRA, 2022).

A utilizacdo da casca de arroz como precursor promove a sustentabilidade ao
transformar os residuos agricolas em materiais de alto valor. Essa abordagem alinha-se com a

busca por alternativas sustentaveis na producao de materiais avangados.

3.4.4. Quartzo

O quartzo ¢ uma forma cristalina de di6éxido de silicio (SiO2), e ¢ encontrado em grande
quantidade na natureza. Sua abundancia e disponibilidade fazem dele uma fonte econdmica e
sustentavel para a sintese de silicas mesoporosas em comparacdo com outros precursores mais

caros.

A estrutura cristalina do quartzo ¢ suscetivel a desestruturacdo durante o processo de
sintese. A reacdo promove a degradagdo da ordenagao cristalina do quartzo, resultando em silica

amorfa, a semelhanga dos demais precursores (QI, 2021).

Ao utilizar o quartzo como precursor na sintese, abre-se a oportunidade de ajustar o
tamanho dos poros por meio de técnicas avangadas de modificacdo da superficie e condig¢des
de sintese criteriosamente controladas. Este processo permite um refinamento preciso das
propriedades das silicas mesoporosas, otimizando sua utilidade em diversas aplicagdes (ZHU,

2020).

Em suma, a escolha do quartzo como precursor nao apenas aproveita sua abundancia e

sustentabilidade, mas também destaca-se pela capacidade de manipulacdo precisa das
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caracteristicas estruturais das silicas mesoporosas resultantes, abrindo caminho para aplicagdes

diversificadas e inovadoras.
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4. Material e métodos

Esta secdo aborda os procedimentos executados na realizacdo do trabalho. A metodologia
adotada ¢ uma adaptacdo da metodologia utilizada pelos autores VYSHEGORODTSEVA,
LARICHEV e MAMONTOV em 2019 e serd apresentada nas sessdes seguintes. A casca de
arroz teve um pré-tratamento de limpeza e queima para a proxima etapa de preparacdo do
precursor a ser utilizado. O quartzo e as cinzas da casca de arroz (CCA) foram solubilizados
em um procedimento (Adaptado de ARUMUGAM e PONNUSAMI, 2013) a fim de obter uma
solucao de silica como precursor. Os precursores Silicato de sodio e TEOS nao precisaram de

preparacdo e ja sdo prontos para o uso na sintese dos materiais.

O experimento foi dividido em 3 etapas, sendo a etapa de tratamento e preparagdo dos
precursores, etapa de sintese das silicas mesoporosas pelo método sol-gel, e por fim, as

caracterizagoes.
Um fluxograma que esquematiza as etapas do trabalho ¢ apresentado na Figura 3 abaixo.

Figura 3: Fluxograma das etapas do trabalho

Ftapa 1 Pré-tratamento e queima

recursoras com
das cascas de arroz P

Quartzo e CCA
Sintese sol-gel com
diferentes precursores

I
Etapa 2 l l l l

[ Silicato de sodio J [ TEOS j { Sinza da(gsca de j [ Quartzo ]
Arroz

Preparacéo das soluqﬁeﬂ

Obtencao da silica mesoporosa

- |

Caracterizacido

Etapa 3 l l

[ FTIR [ MEV ] [ Picnometria J

Fonte: Autor, 2023

L
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4.1. Tratamento das cascas de arroz e preparo da solucio precursora com

quartzo e cinzas da casca de arroz

As cascas de arroz foram previamente tratadas em uma solu¢do de HCI 0,5 mol/L que
foi aquecida a 60 °C e mantida em agitacdo magnética por 30 minutos, a fim de remover todas
as impurezas metalicas presentes no material. Em seguida, as cascas foram retiradas da solugao,
peneiradas e lavadas com dgua deionizada e colocadas para secar em estufa sem ventilagao a

60 °C por 24 horas.

O tratamento com &cido cloridrico remove as impurezas metalicas das cascas de arroz
através de reagdes quimicas que formam compostos soliveis em agua. A lavagem subsequente
e a secagem garantem a remoc¢ao completa dos residuos 4cidos e impurezas soluveis, resultando

em cascas de arroz purificadas.

As cascas foram queimadas a fim de se obter somente a matéria inorganica (silica)
presente no material. A queima das cascas foi realizada em forno mufla a 600 °C (aquecimento

com rampa de 10 °C/min) por 2h e com resfriamento livre.

Ap0s o pré-tratamento das cascas preparou-se a solucdo precursora com as CCA e o
quartzo seguindo a metodologia adaptada de ARUMUGAM e PONNUSAMI, 2013 e que esta

descrita a seguir:

1. Misturar 3,09 gramas de cinza/quarzo com 3,86 gramas de NaOH em um cadinho de
porcelana, triturando-os levemente;

2. Levar o cadinho para o forno e realizar queima a 500 °C por 1 hora. Rampa de
aquecimento: 10 °C/min e resfriamento livre;

3. Triturar com almofariz o sélido obtido na etapa 2 (apds resfriamento completo);

4. Colocar s6lido em frasco reagente e adicionar 77,25 ml de dgua deionizada. Agitar a
temperatura ambiente por 24 horas;

5. Levar a solucao obtida para a estufa a 60°C por 24 horas;

6. Preparar montagem para filtracdo a vacuo e filtrar a solugao;

7. Descartar o solido retido no filtro e armazenar a solu¢do precursora formada que sera

utilizada na sintese das SM's pelo método sol-gel.
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Figura 4: Fluxograma com etapas de preparo das solugdes precursoras
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Fonte: Autor, 2023

4.2.Sintese das SM’s

Os reagentes utilizados para a producao das SM’s em estudo estdo listados na Tabela

abaixo.
Tabela 1: Reagentes utilizados no trabalho.
Nome Abreviacao Formula
Silicato de sodio Na:Si0s
Tetraetilortosilicato TEOS Si(OC2Hs)4
Solugdo precursora de quartzo Si02
Solugdo precursora das cinzas da casca CCA Si02
de arroz
Brometo de cetil-trimetil-amonio CTAB Ci9H42BrN
Agua deionizada H>O H>O
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Acido cloridrico HCI HCI

Hidroxido de sodio NaOH NaOH

Como dito anteriormente, para sintetizar as silicas mesoporosas, ¢ necessario um
precursor de silica, um agente estruturante (surfactante ou polimero), uma fonte de alcali e dgua.
Como o objetivo ¢ analisar a varia¢do dos precursores, foram utilizados quatro tipos diferentes
de precursores de silica, sendo eles o TEOS e o silicato de so6dio, ambos sintéticos, € o quartzo
e as cinzas da casca de arroz, ambos obtidos por fontes naturais. Mantiveram-se as mesmas
quantidades e concentragdes de silica (SiO2) para todas as amostras (0,1056 mol em 1 litro de
solucdo). O agente estruturante utilizado em todas as amostras foi o surfactante CTAB, e para

controle de alcalinidade foram utilizados bases e acidos (NaOH e HCI).

O silicato de sodio foi produzido pela empresa Auros quimica, e possuia pureza de
53,20% de SiO2 em sua composi¢ao, o TEOS foi produzido pela empresa Sigma Aldrich e
possuia 98% de pureza de silica, o quartzo e a casca de arroz foram tratados conforme descrito

na sessdo 4.1 a fim de obter a solug@o precursora com purezas esperadas de 98% de silica.

A Tabela 2 apresenta as quantidades das misturas que foram utilizadas para a
formulagdo e sintese das amostras, onde SM-SS refere-se a formulacao com silicato de sédio,
SM-TEOS refere-se a formulagdo com TEOS, SM-CCA a formulagdo com as CCA e por fim,

SM-Q a formulagao com quartzo.
Tabela 2: Composi¢ao das misturas utilizadas para a sintese.

Nome da H,O | CTAB | Silicatode | TEOS | CCA | Quartzo HClI | NaOH
amostra (ml) (g) sodio (g) (ml) (ml) (ml) (ml)

SM-SS | 487,94 235 5,82 2 -
SM-TEOS | 487,94 2,35 - 11,74 0,5 ml
SM-CCA | 413,11 = 2.35 - 7125 2 -

SM-Q | 413,11 235 77,25 2
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A sintese utiliza o método sol-gel em todos os precursores, com algumas peculiaridades
especificas para cada um deles. A metodologia utilizada foi baseada no que os autores
VYSHEGORODTSEVA, LARICHEV ¢ MAMONTOYV escreveram em 2019 e esta ilustrada

conforme o fluxograma apresentado na Figura 5, e ¢ detalhada na Tabela abaixo.

Tabela 3: Metodologia de sintese para os diferentes precursores.

SM-SS SM-TEOS SM-Q e SM-CCA

Solubilizagdo por Solubilizagdo por

o~ L agitacdo magnética de Homogeneizacao de

agitacdo magnética de .
5,82 gramas do precursor 2,35 gramas do 413,11 ml de 4gua
1|7 . surfactante (CTAB) em | deionizada com os 77,25

em 487,94 ml de 4gua ; ~

deionizada por 30 487,94 ml de 4gua ml da solu¢do precursora

. deionizada por 30 de quartzo e das CCA;
minutos; .
minutos;

Solubilizagao por
agitacdo magnética de
2,35 gramas do
surfactante (CTAB) na
solugdo obtida na etapa 1
por 24 horas;

Ajuste do pH da solucao | Ajuste do pH da solugao
2 para 10 com 2 ml de | obtida na etapa 1 para 10
acido HCl com 0,5 ml de NaOH;

Adigado de 11,74 ml do

Adigdo de 2,35 gramas precursor TEOS a Ajuste do pH da solucao

do surfactante (CTAB) a

3 ~ . solucdo obtida, e manter | obtida para 10 com 2 ml
solucdo obtida, e manter o
o~ em agitacao por 24 de HCI;
em agitacao por 24 horas )
horas;
4 Filtracdo a vacuo da solugdao com papel filtro para retencao do gel formado na
etapa anterior, e em seguida lavagem com agua deionizada
5 Secagem: 60 °C na estufa sem circulagao por pelo menos 24h;
6 Medir massa do material obtido para realizacdo do tratamento térmico;
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7 Calcinagao/Tratamento térmico: Levar material ao forno em cadinho para
tratamento térmico a 550 °C por 6h, com rampa de aquecimento de 1 °C/min;

8 Medir massa obtida apos queima;

9 Tritura¢do da amostra com almofariz.

Figura 5: fluxograma da metodologia de sintese.
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Fonte: Autor, 2023
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4.2.1. Tratamento térmico

O tratamento térmico apds a secagem ¢ uma etapa critica na sintese de silicas
mesoporosas. Durante o processo de secagem, a agua presente na rede de silica ¢ removida e
ocorre a formagao de um material altamente poroso, conhecido como xerogel. No entanto, a
estrutura mesoporosa formada durante a etapa de gelificacdo ¢ instavel e pode se colapsar
durante a secagem, resultando em uma estrutura menos porosa ¢ menos organizada (SOUZA,
2022). Tendo em vista isso, ap0s a etapa de secagem, os materiais foram submetidos a etapa de
tratamento térmico.

O tratamento térmico objetiva-se remover completamente a matéria organica presente
no xerogel para promover a condensagdo das moléculas precursoras de silica. Juntamente com
aremocao do surfactante, controla-se a formacao dos poros a fim de construir uma rede de silica
porosa e organizada (AVILA, 2015).

O tratamento foi realizado no forno Jung, modelo LF02312, presente no laboratorio de
Processamento de Materiais da UFLA, no qual foi possivel programar e realizar uma rampa de
aquecimento de 1 °C/min, e que ao atingir 550 °C se manteve por 6h. O resfriamento foi feito
dentro do forno e as massas das amostras foram medidas antes e depois do tratamento, a fim de
analisar a quantidade de massa removida.

Figura 6: Amostras em inicio de tratamento térmico no forno utilizado

Fonte: Autor, 2023
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4.3. Caracterizacoes

As silicas mesoporosas foram caracterizadas por MEV, a fim de observar a forma,
tamanho, distribuicdo de poros e a presenga de aglomerados ou defeitos; por FTIR, a fim de
identificar os grupos funcionais presentes no material; e por picnometria, para medir a

densidade aparente da SM, que se relaciona também ao tamanho e a distribuicdo de poros.

Os parametros, equipamentos e procedimentos adotados para caracterizacao das silicas

mesoporosas sdo apresentados a seguir.

4.3.1. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR)

Com o efeito dos tratamentos de secagem e calcinagdo, as amostras livres de umidade
foram trituradas por almofariz e para realizacao da analise utilizou-se a técnica de Reflectancia
Total Atenuada (ATR). Foi utilizado o espectrometro Varian FT-IR 660 (Figura 7), presente
nos laboratorios da Central de Analise e Prospec¢ao Quimica (CAPQ) na Universidade Federal
de Lavras (UFLA). Os espectros foram obtidos utilizando 64 scans por amostra entre 400 e
4000 cm™! e uma resolugdo de 2 cm’!.

Figura 7: Equipamento espectrometro Varian FT-IR 660.
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Fonte: Autor, 2023

4.3.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a obten¢do das micrografias das silicas mesoporosas foi utilizado um microscopio

eletronico de varredura da marca Tescan Modelo Clara (Figura 8), presente nos laboratorios de
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fitopatologia da UFLA, e operando a 10 keV. As amostras foram espalhadas sobre fitas adesivas
de carbono dupla-face, previamente coladas sobre porta-amostras de aluminio (stubs), e
recobertas com ouro.

Figura 8: Equipamento MEV que foi utilizado.
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Fonte: Autor, 2023

4.3.3. Picnometria

Para a realizagdo da picnometria utilizou-se o instrumento picnometro (Figura 9) e a

metodologia adotada ¢ descrita abaixo:

1. Pesar e reservar a quantidade necessaria de amostra;

Transferir amostra para o picnometro que deve estar limpo e seco;
Adicionar 4gua desaerada sem que forme bolhas;

Tampar o sistema de maneira que o capilar fique todo preenchido;
Pesar picnometro + amostra + 4gua (Conjunto 1);

Medir a temperatura da agua;

NS w N

Descartar tudo — lavar picndmetro — completar com agua desaerada — pesar

(Conjunto 2).
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Com os resultados obtidos € possivel calcular a densidade das particulas a partir da

equacao a seguir:

Massa amostra 1

Dp = x (1)

(Conjunto 2 + Massa amostra) - Conjunto 1 Densidade dgua’

Onde,

Dp = Densidade das particulas;
Conjunto 1 = Massa do picndmetro completo com amostra e 4gua;
Conjunto 2 = Massa do picndmetro completo somente com agua;

Densidade da dgua ¢ obtida em fun¢do da temperatura medida.

Figura 9: Picnometro utilizado

Fonte: Autor, 2023.

As analises de picnometria foram feitas em triplicata a fim de reduzir a variabilidade
dos dados, permitindo uma estimativa mais precisa dos valores médios e reduzindo a chance de

erros aleatorios.
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5. Resultados e discussao

A presente sessdo aborda as discussdes referentes aos resultados obtidos por todas as
etapas do projeto. A sessdo 5.1 discute os resultados obtidos no procedimento sol-gel de sintese,
incluindo o efeito das etapas da sintese, € os possiveis erros e acertos. A sessdo 5.2 apresenta a
avalia¢do do rendimento e perda de massa do material apds o tratamento térmico. A sessdo 5.3
descreve a analise por FTIR realizada para identificar a presenca de grupos funcionais na silica
mesoporosa. A sessdo 5.4 apresenta e discorre sobre os resultados de morfologia analisados por
microscopia eletronica de varredura. E por fim, a sess@o 5.5 ¢ referente a picnometria realizada
para medir a densidade aparente da silica mesoporosa, relacionando ao tamanho e distribuicao
de poros.

Esses sub-topicos descrevem as técnicas utilizadas na caracterizacdo das silicas
mesoporosas ¢ fornecem informagdes importantes sobre a estrutura e propriedades desses

materiais.

5.1. Sintese sol-gel

A sintese adotada através do método de sol-gel teve os mesmos parametros para todas
as solucdes precursoras, logo, foi utilizado os mesmos tempos de preparo, o pH utilizado foi 10
e foi mantido em todos os preparos, a temperatura de todas as sinteses foi a temperatura

ambiente (aproximadamente 30 °C), e com isso, pode-se analisar as variagdes dos resultados.

5.1.1. SM-SS

A sintese de silicas mesoporosas empregando o silicato de sdédio como precursor
iniciou-se com a dissolucao do solido precursor em dgua. Durante a adi¢do do surfactante a
solugdo a temperatura ambiente, observou-se uma transicdo na coloragdo da solugdo de
transparente para esbranquicada e turva, indicando a ocorréncia da reacao entre os elementos
presentes. Esta mudanca visual ¢ um marcador significativo da forma¢do do gel precursor

(NASERI, 2010).

ApoOs 24 horas de agitagdo, a solu¢ao apresentou um carater viscoso, caracteristico do
processo sol-gel, indicando a formagao da estrutura gelatinosa desejada (Figura 10). Na etapa

subsequente de filtragdo a vacuo, constatou-se que o periodo de agita¢do foi adequado para a
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formacao da fase gelatinosa, sendo retida integralmente pelo papel filtro. O material retido foi,

entdo, submetido a remogao da dgua em estufa por 24 horas.

Figura 10: Solugdo com precursor silicato de sdédio apds 24h de agitacao

Fonte: Autor, 2023

Apos a secagem obteve-se uma massa de 5,38 gramas do material, que foi dividida em
duas partes para comparar a agdo do tratamento térmico, portanto, uma para observagdo com
tratamento térmico e a outra sem o tratamento térmico. A Figura 11 apresenta o material retido

pelo papel filtro, evidenciando a fase de p6 obtida apds o processo de secagem.
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Figura 11: Xerogel obtido apos secagem por 24 horas na estufa.

Fonte: Autor, 2023

Posteriormente, procedeu-se ao tratamento térmico ¢ a trituragdo com almofariz para
obtengao da silica mesoporosa. Essa etapa ¢ crucial para a remogao do surfactante e a promogao

da estrutura mesoporosa desejada (HACHEMAOUI, 2020).

Os resultados obtidos até o momento indicam um sucesso na obten¢ao da fase gelatinosa
precursora, sinalizando o potencial da sintese de silicas mesoporosas com o uso do silicato de
sodio. Adicionalmente, a andlise por técnicas avangadas, como microscopia eletronica de
varredura (MEV) e a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
proporcionardo uma compreensdo mais detalhada da estrutura morfologica e das interagdes

quimicas presentes na silica mesoporosa obtida.
5.1.2. SM-TEOS

Ao contrario da sintese com silicato de sodio, a utilizagdo do precursor TEOS originou
uma solucdo inicialmente translucida. Apds 24 horas de agitagdo, a solu¢do adquiriu uma
coloragdo esbranquicada, no entanto, ndo manifestou nenhum carater viscoso, como
evidenciado na Figura 12. Este comportamento distinto estd intrinsecamente relacionado a
velocidade de hidrdlise dos precursores, sendo o TEOS um precursor organico que hidrolisa
mais lentamente em comparagao com o silicato de s6dio, um precursor inorganico de hidrdlise

mais rapida (FUENTES-GARCIA, 2021). Esta discrepancia sugere que o processo de sintese
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da silica mesoporosa utilizando silicato de sédio ¢ mais rapido, podendo resultar em silicas

mesoporosas com tamanhos e porosidade distintos.

Figura 12: Solugdo com precursor TEOS antes e depois de 24 horas de agita¢ao,

respectivamente.

Fonte: Autor, 2023

Ao realizar a filtragdo, observou-se uma diminuta formagao da fase gel, ao contrario da
sintese com silicato de so6dio, onde a formagao de gel foi substancial. Este comportamento esta
alinhado com a literatura, corroborando a natureza mais lenta da hidrolise do TEOS. Ao final

do processo de secagem, obteve-se 0,36g de material para a amostra SM-TEOS.

A andlise da falha na formacdo da fase gel e a quantidade reduzida de material obtido
sugere a necessidade de ajustes nos parametros experimentais ao empregar o TEOS como
precursor. Exploragdes mais aprofundadas, como a otimizagdo das condigdes de sintese, a
avaliacdo de diferentes proporcdes de reagentes € o aumento na temperatura da reacdo devem

ser consideradas para aprimorar a eficacia do método em trabalhos futuros.
5.1.3. SM-Q

A sintese com o precursor de quartzo assemelhou-se a do TEOS, iniciando-se com uma
solucdo transparente e terminando em uma coloragdo esbranquicada, conforme apresentado na

Figura 13.
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Este comportamento sugere similaridades na cinética de reagdo entre os dois
precursores, indicando que ambos possuem uma hidrélise mais lenta em comparagcdo com o

silicato de sodio, conforme discutido anteriormente.

Figura 13: Solugdo com precursor de quartzo ap6s 24 horas de agitagao.

N
‘//,__\f:

Fonte: Autor, 2023

O processo de filtragdo revelou uma caracteristica comum com a sintese utilizando
TEOS, pois ndo houve formacao visivel de material retido no papel filtro. Este resultado pode

ser atribuido a baixa formacao da fase gel durante a sintese.

Apoés a secagem na estufa, obteve-se 0,22 gramas de material, como apresentado na
Figura 14. No entanto, ¢ notavel que ap6s o tratamento térmico, a quantidade de material se

reduziu drasticamente para menos de 0,01 gramas, conforme evidenciado na Figura 15.
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Figura 14: Material proveniente do quartzo obtido apds secagem na estufa.

Fonte: Autor, 2023

Figura 15: Material proveniente do quartzo obtido apos calcinagao.

Fonte: Autor, 2023
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A significativa reducdo de massa apos o tratamento térmico pode indicar uma perda
substancial de material durante esse estdgio do processo. Esse fenomeno esta diretamente
associado a volatilizagdo do surfactante, desempenhando um papel significativo na formagao
dos poros. Além disso, pode-se relacionar também com caracteristicas especificas do quartzo
como precursor, tais como impurezas ou reacdes secundarias que afetam a estabilidade da

estrutura mesoporosa durante a calcinagdo (HACHEMAOUI, 2020).

Nesse contexto, andlises mais detalhadas, como difragdo de raios-X (DRX) ou
microanalise por energia dispersiva de raios-X (EDS), poderiam fornecer informagoes
adicionais sobre as transformagdes estruturais € composicionais durante o tratamento térmico,

porém como a quantidade de material obtida foi muito baixa, ndo se pode realizar essas analises.

5.1.4. SM-CCA

Na sintese utilizando o precursor das cinzas da casca de arroz, a solugao resultante apos
24 horas de agitagdo permaneceu transparente, com evidente acuimulo de material nas paredes

do béquer, conforme mostrado na Figura 16.

Figura 16: Solugdo com precursor de CCA apds 24 horas de agitagao.

Fonte: Autor, 2023
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A observagao do acimulo de material nas paredes sugere uma possivel falta de intera¢ao
entre a solugdo precursora e o surfactante, levantando a hipdtese de que a reacao necessaria para

a formagao da fase gel pode ndo ter ocorrido de maneira efetiva.

Esta peculiaridade destaca a importancia de considerar as caracteristicas especificas de

cada precursor durante o desenvolvimento do método sol-gel.

Prosseguindo com o procedimento, a solucdo agitada foi submetida a filtracdo, mais
uma vez sem a formacao visivel de qualquer material retido no papel filtro. Apos a secagem,

obteve-se 0,11 gramas de material, como ilustrado na figura abaixo:

Figura 17: Material proveniente das CCA obtido apds secagem na estufa.

e

Fonte: Autor, 2023

Semelhante ao que foi observado com o quartzo, o material obtido foi calcinado,
resultando em uma reducdo dréstica para menos de 0,01 gramas ap6s o tratamento térmico,

conforme apresentado na Figura 18.
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Figura 18: Material proveniente das CCA obtido apds calcinagao.

Fonte: Autor, 2023

A falta de formagao da fase gel durante o procedimento e a expressiva perda de material
apods o tratamento térmico apontam para desafios significativos na sintese utilizando as cinzas
da casca de arroz como precursor. A natureza complexa e varidvel dessas cinzas pode

influenciar diretamente na eficacia do método sol-gel.

5.1.5. Discussao SM

Conforme discutido anteriormente, a analise dos resultados revela variagdes
significativas no processo de sintese de silicas mesoporosas por meio do método sol-gel,

utilizando os diferentes precursores: silicato de sodio, TEOS, quartzo e cinzas da casca de arroz.

De acordo com SILVA, A. C. et al. (2014), a formagao das particulas pode ser dividida
em dois estagios: nucleagdo e crescimento, processos que sao fortemente correlacionados e
influenciados com a taxa de concentracdo de precursor/surfactante na mistura. O estudo,
portanto, esperava que, ao misturar quantidades equivalentes de silica e CTAB em mols/L, as

diferentes formulacdes deveriam resultar em quantidades semelhantes de material apds a
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sintese. Contudo, os resultados obtidos revelaram uma disparidade significativa, principalmente

com uma maior formac¢ao de material na amostra SM-SS.

Uma das hipoteses formuladas para explicar essa discrepancia aponta para a pureza dos
precursores utilizados. Suspeita-se que os precursores tetractilortossilicato, quartzo e cinzas da
casca de arroz possam ndo ter atingido a pureza esperada de 98%, o que, por sua vez,
influenciou negativamente na quantidade final de silica sintetizada, resultando em valores

inferiores a 0,4 gramas de amostra.

A Figura 19 apresenta as quantidades finais de produto que foram obtidos apds todo o

procedimento de sintese.

Figura 19: Materiais obtidos apds sintese completa.
R o ‘

A (SM-TEOS); B (SM-SS apds trat. térmico); C (SM-SS sem trat. térmico); D (SM-CCA); E (SM-Q).
Fonte: Autor, 2023

Considerando que o método sol-gel ¢ sensivel as condig¢des de preparo, outra hipdtese €
que o tempo e a temperatura podem ter contribuido para resultados inconsistentes. Diferencas
na temperatura durante a etapa de agitagao, filtracao e secagem podem ter afetado a taxa de

reacdo, a formacao da fase gel e a evolucdo das particulas.

Se a temperatura durante a agitacdo fosse mais elevada em uma formulacdo em
comparagdo com outra, isso poderia acelerar a hidrdlise do precursor, resultando em uma
nuclea¢do mais rapida e, possivelmente, em particulas de tamanho diferente. Da mesma forma,
variagOes na temperatura durante a filtracao e secagem poderiam influenciar a remoc¢ao da dgua

e a consolidagdo da estrutura mesoporosa.

Assim, visto que cada precursor tem sua peculiaridade, a estabilizacdo da temperatura

para todas as formulagdes no processo sol-gel pode ter levado a resultados divergentes entre as
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amostras, comprometendo a formagao adequada da silica mesoporosa, ¢ sugerindo entdo uma

adaptacao especifica para cada precursor nessa etapa

Esta hipodtese destaca a importancia de um controle preciso da temperatura ao longo de
todo o processo, desde a preparacdo da mistura precursora até as etapas finais de secagem e
tratamento térmico, assegurando condigdes homogéneas para a sintese eficiente das silicas

mesoporosas.

Contudo, ¢ crucial ressaltar que cada precursor apresentou suas proprias caracteristicas
distintas durante o processo de sintese. O silicato de sédio, por exemplo, demonstrou uma
reatividade mais pronunciada, culminando em uma formac¢do maior de silica, enquanto os
demais apresentaram desafios especificos relacionados a velocidade de hidrolise e interagao

efetiva entre os componentes.

Diante desses resultados, torna-se claro que, além do controle de tempo e pH, a selecao
cuidadosa dos precursores, a verificagdo rigorosa de sua temperatura e pureza sdo etapas
cruciais no desenvolvimento de silicas mesoporosas via método sol-gel. A compreensdo das
peculiaridades de cada precursor possibilita ajustes precisos nos parametros de sintese, visando

a obten¢do de resultados mais consistentes e representativos.

5.2.Rendimento e perda apds tratamento térmico

Separou-se uma parte da amostra SM-SS para ser tratada e outra para ficar como
controle, e para as outas amostras, como formou pouco material, utilizou-se 100% do material
obtido.

As andlises pds tratamento térmico revelaram perdas de massa substanciais, indicando
a remocdo efetiva dos componentes volateis. A Tabela abaixo apresenta as massas antes e
depois do tratamento térmico para cada amostra, destacando a significativa redu¢do de massa

em todas as formulagdes.
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Tabela 4: Massas antes e depois do tratamento térmico.

Amostra Antes do tratamento Depois do Perda (%)
(2 tratamento (g)
SM-SS 1,98 1,1 44,44
SM-TEOS 0,36 0,24 33,33
SM-Q 0,22 <0,01 >99%
SM-CCA 0,11 <0,01 >99%

A observacao das expressivas perdas de massa nas amostras SM-Q e SM-CCA,
superiores a 99%, levanta uma hipoétese intrigante e crucial para a compreensdo do mecanismo
de sintese. A magnitude dessas perdas sugere que essas amostras podem ter incorporado uma
propor¢ao substancial do surfactante CTAB durante a sintese, com o mesmo precipitando-se de
forma mais acentuada nesses do que nos demais precursores. Este fenomeno resultou na
formag¢ao de uma quantidade limitada de pd, indicando um mecanismo de sintese incompleto

para €sSSEeS precursores.

A alta porcentagem de perda de massa pode ser atribuida a predominancia do surfactante
nas amostras SM-Q e SM-CCA, indicando que a sintese desses precursores pode nao ter
alcangado a completa condensacdo das moléculas precursoras de silica. Esta interpretacdao
destaca a sensibilidade do processo de sintese e reforca a necessidade de ajustes especificos

para cada precursor, visando a obtencao de silicas mesoporosas com propriedades desejadas.

No contexto da presente investigacdo, a caracterizacdo abrangente das amostras ¢
essencial para obter insights detalhados sobre sua estrutura e propriedades. Entretanto, ¢
necessario reconhecer que as amostras SM-Q (quartzo) e SM-CCA (cinzas da casca de arroz)

apresentaram desafios especificos relacionados a baixa producao de material durante a sintese.

Nas amostras mencionadas, a quantidade de material obtido apds o tratamento térmico
foi significativamente reduzida, atingindo valores inferiores a 0,01 gramas. Esta quantidade

insuficiente inviabilizou a preparagdo adequada das amostras para a MEV e picnometria.
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5.3. FTIR

Os espectros obtidos pela analise de espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier estdo apresentados na Figura 20. O FTIR possibilita a analise e comparagdo da
estrutura quimica das silicas mesoporosas que foram obtidas a partir da variacdo de seus

precursores na sintese.

Pela amostra de SM-SS controle, ¢ possivel também analisar a parte organica que foi

degradada apos o tratamento térmico.

Observando os espectros das amostras com tratamento térmico percebe-se que ha
somente bandas relacionadas as liga¢des de silicio, que sdo elas: v(Si-O) de 1250 cm™ a 1000
cm!, v(Si-O-Si) em 800 cm™!, e §(Si-O-Si) em 480 cm!. Assim, a presenca dessas fei¢des indica

que a utilizagdo dos precursores foi efetiva na formacao de silica (DOU, et al., 2011).

O espectro da SM-SS sem tratamento térmico exibe, além das caracteristicas citadas
acima, também as caracteristicas atribuidas as ligagdes organicas provenientes do CTAB: v(O-
H) em 2900 cm™, v(C-H) em 2350 cm™, e v(N-H) e §(C-H) de 1400 cm™ a 1700 cm
(RIBEIRO, 2016). A presenca de picos associados aos compostos organicos nessa amostra, e
auséncia nas tratadas mostra que a etapa de tratamento térmico e remog¢ao do CTAB foi bem-

sucedida.
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Figura 20: Espectro das amostras SM-SS sem tratamento térmico, SM-SS, SM-TEOS, SM-
CCA e SM-Q.
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5.4. MEV

As figuras 21 e 22 apresentam as imagens obtidas através do microscopio eletronico

Tescan Clara, com ampliagdes de 1000x até 100kx.
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Figura 21: Micrografias de microscopia eletronica de varredura da amostra SM-SS.

10.20 mm
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Fonte: Autor, 2023
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Figura 22: Micrografias de microscopia eletronica de varredura da amostra SM-TEOS.
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Fonte: Autor, 2023
Nota-se que em ambas as amostras a formacao das particulas de silica apresentou um
carater de aglomerados compostos por particulas esféricas. Essa morfologia ¢ obtida devido ao
uso do surfactante CTAB, que promove uma caracteristica esférica as particulas formadas

(PYORAZ, 2009) e esteve presente em todas as composicdes.

Pode-se perceber também que as particulas presentes nas amostras do precursor TEOS
sdo menores do que em silicato de sodio. Estima-se que as particulas esféricas que compdem
os aglomerados na sintese de SM-SS estejam na faixa de 103 nm, enquanto as que compdem

os aglomerados da sintese SM-TEOS, na faixa de 54 nm.

Contudo, ¢ crucial ressaltar que, apesar das particulas serem menores, a presenga de

aglomerados em SM-TEOS sugere uma possivel diminui¢@o na area superficial efetiva. Essa
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aglomeragdo pode resultar em uma redugdo da area superficial especifica, o que, por sua vez,

influencia nas propriedades finais do material.

Portanto, a formulacdo do material com TEOS, embora apresente particulas menores,
pode ndo necessariamente traduzir-se em uma area superficial maior. Essa observacdo tem
implicagdes importantes, especialmente em aplicagdes como catalise, adsor¢ao, entre outras,
onde a area superficial desempenha um papel crucial nas propriedades e desempenho do

material.

5.5.Picnometria

A picnometria foi realizada a fim de descobrir a densidade dos materiais sintetizados.
Para isso seguiu-se os passos citados na sessao de material e métodos, os procedimentos foram

feitos em triplicata e os resultados obtidos estdo descritos na tabela abaixo:

Tabela 5: Densidades obtidas por picnometria.

SM-TEOS SM-SS SM-SS
TRATAMENTO Com trat. térmico Com trat. térmico Sem trat. térmico
Densidade média 2,1 (+/-0,5) 1,8 (+/- 0,3) 2,7 (+/-0,1)

(g/cm?)

Os valores médios de densidade encontrados para as silicas mesoporosas produzidas a
partir do método sol-gel variam na faixa de 0.5 até 2,0 g/cm?® (PEKALA, 1989; HAN, 2017),
podendo ser influenciada por varios fatores, como propor¢do dos reagentes, pH da solugdo,

tempo de reacdo, temperatura e outros (BRINKER e SCHERER, 2013).

Apesar de os resultados estarem proximos a faixa encontrada nas demais SM’s, a
medi¢do pode ter sido prejudicada pela presenca de microbolhas no interior do picnémetro.
Para evitar esse defeito, o picndmetro deveria ter sido deixado aberto e preenchido com agua +
amostra dentro de um dessecador com bomba de vacuo acoplada, por um tempo suficiente para

que todo o ar interno fosse removido, e assim, possibilitaria resultados mais confiaveis.

Entretanto, analisando os resultados, pode-se concluir que a estrutura formada pelo

precursor TEOS formou um material mais denso que em relagdo ao silicato de sddio, o que
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confirma o fato observado pela microscopia eletronica. Percebeu-se também que a densidade
do material que ndo passou por tratamento térmico ¢ mais elevada, logo, essa densidade mais
elevada significa que os grupos funcionais organicos ainda estdo ali presentes, € ndo houve

formacao de poros naqueles locais.

A relagdo entre a densidade do material e a presenga dos grupos funcionais organicos ¢
crucial para compreender a estrutura final das silicas mesoporosas. A densidade mais elevada
pode indicar areas onde a rede de silica ainda ndo se consolidou completamente, resultando na

formagao de poros menos pronunciados ou mesmo na auséncia de poros nessas regioes.

Ao conectar essas observacoes com os resultados do tratamento térmico, confirma-se a
eficacia do mesmo e conclui que a perda substancial de massa apds o tratamento estd
diretamente associada a remocgao desses grupos funcionais organicos, afetando diretamente as

propriedades porosas do material final.
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6. Conclusao

Este estudo focou-se na sintese de silicas mesoporosas através do método sol-gel,
empregando diferentes precursores (silicato de sédio, TEOS, quartzo e cinzas da casca de
arroz), com énfase nas influéncias do tratamento térmico. As conclusdes retiradas desta
investigacdo revelam uma série de conquistas e limitacdes, e sugerem dire¢des para pesquisas

futuras.

Em primeiro lugar, a partir dos resultados obtidos na sintese pode-se perceber que a
metodologia utilizada para a sintese SM-SS com silicato de sd6dio ¢ SM-TEOS foram
satisfatorias, o material formou-se em quantidades relevantes, e foi possivel obter o gel de silica

na filtragem, que a apds os tratamentos térmicos obteve-se a silica mesoporosa final.

A analise dos resultados evidenciou a influéncia crucial do tratamento térmico na
remocdo do surfactante e na consolidagdo da estrutura mesoporosa. Essa constatagdo esta em
consonancia com a teoria estabelecida na literatura, destacando a importancia dessa etapa no

método sol-gel.

A andlise das perdas de massa apds o tratamento térmico também se destacou como uma
conquista essencial, fornecendo entendimentos essenciais sobre a eficacia do processo na

purificacdo das silicas mesoporosas.

A caracterizagdo por espectroscopia na regido do infravermelho evidenciou o sucesso
nas sinteses, destacando a importancia do tratamento térmico na remoc¢ao de grupos organicos.
A medi¢do de densidade, utilizada como controle de qualidade, confirmou a remocao do
surfactante no SM-SS, resultando em material com menor densidade. A andlise morfoldgica
indicou que ambos os materiais formaram aglomerados de particulas esféricas, influenciados
pelo surfactante CTAB. A amostra com TEOS apresentou particulas menores, mas mais
aglomeradas, sugerindo potencial diminui¢do na area superficial efetiva, a ser confirmada por

técnicas adicionais.

A disparidade na produgdo de material entre os precursores reforga a teoria de que a
escolha dos precursores ¢ fundamental nos resultados finais. A relagdo entre a natureza
intrinseca de cada precursor destaca a necessidade continua de ajustar as condigdes

experimentais conforme as caracteristicas especificas de cada material.

Para pesquisas futuras, ¢ recomendavel a otimizagdo das condi¢des para os precursores

que apresentaram baixa producdo, explorando variacdes especificas para o TEOS, quartzo e
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cinzas da casca de arroz, visando uma maior formagao de material. Além disso, a consideragao
de técnicas de caracterizagdo que demandem quantidades menores de amostra pode ser uma

abordagem promissora para superar as limitacdes associadas a baixa produ¢do de material.

Espera-se, com esses resultados, ter contribuido para a geracao de mais conhecimento
sobre métodos de sintese de silicas mesoporosas, ampliando ainda mais o acesso a esses
materiais e ajudando na facilidade de sintetizacdo das mesmas. O conhecimento adquirido
proporciona uma base para o aprimoramento continuo nesse campo promissor da

nanotecnologia.
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