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RESUMO

As peneiras moleculares sao materiais constituidos de poros que apresentam
caracteristicas interessantes, como elevada area superficial, poros ordenados e alta
estabilidade térmica, que permitem que esses materiais sejam empregados em
diversos processos industriais. Entre esses materiais as zeodlitas estdo entre as
primeiras a serem descobertas e utilizadas, apresentando poros com diametros de até
0,8 nm. Devido o didmetro dos seus poros as zedlitas possuem uso limitado, sendo
ineficientes quando empregadas em reagées com moléculas de maior peso molecular,
devido estas ndo terem acesso aos seus sitios ativos. Dessa forma, diversas
pesquisas visaram o desenvolvimento de materiais constituidos de poros maiores e
que apresentassem as mesmas caracteristicas das zedlitas, o que culminou com o
desenvolvimento pelos pesquisadores da Mobil Oil dos materiais com mesoporos
chamados de familia M41S, onde o MCM-41 destaca-se como 0 membro mais
importante, devido as suas caracteristicas. Nos ultimos tempos houve um aumento do
interesse por reduzir os custos de sua sintese, principalmente pela substituicdo de
fontes de silica mais usais, que apresentam elevado custo, por fontes alternativas.
Neste trabalho a peneira mesoporosa MCM-41 foi sintetizada utilizando como fonte
alternativa de silica o rejeito do beneficiamento de quartzo, empregando o método
hidrotérmico a 100 °C por 5 dias, e submetido a calcinacao a 500 °C por 2 horas em
atmosfera de nitrogénio e ar. O material obtido foi caracterizado por difracao de raio-
x (DRX), analise termogravimétrica (TG/DTG) e espectroscopia na regidao do
infravermelho (FTIR). As anadlises realizadas mostram que o material sintetizado
apresentou estrutura hexagonal caracteristica dos materiais mesoporosos,

comprovando que a fonte alternativa de silica foi adequada para a sintese.

Palavras-chaves: MCM-41, Fonte alternativa de silica, Quartzo



ABSTRACT

Molecular sieves are materials having pores which present interesting
characteristics, such as high surface area, ordered pores and high thermal stability,
which allow these materials are employed in many industrial processes. Among these
zeolites materials are among the first to be discovered and used, with pores with
diameters up to 0.8 nm. Because the diameter of its pore zeolites have limited use,
being ineffective when used in reactions with the higher molecular weight molecules
because they do not have access to their active sites. Thus, several studies aimed at
the development of materials consisting of larger pores and to provide the same
characteristics of zeolites, which led to the development by researchers at Mobil Oil of
materials with mesoporous called M41S family, where the MCM-41 posting as the most
important member, due to its characteristics. In recent times there has been increasing
interest in reducing the costs of their synthesis, mainly by replacing more usais silica
sources that have high costs for alternative sources. In this work the mesoporous sieve
MCM-41 was synthesized using an alternative source of silica quartz tailing
processing, using the hydrothermal method at 100 ° C for 5 days, and subjected to
calcination at 500 ° C for 2 hours under nitrogen atmosphere and air. The material was
characterized by X-ray diffraction (XRD), thermal analysis (TG/DTG) and spectroscopy
in the infrared (FTIR). The analysis shows that the synthesized material presented
hexagonal structure characteristic of mesoporous materials, proving that the

alternative silica source was suitable for synthesis.

Keywords: MCM-41, alternative source of silica, quartz
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INTRODUGCAO E OBJETIVOS
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1. INTRODUGCAO

Os materiais porosos, em particular a classe designada de peneiras
moleculares, possuem um grande numero de aplicacées na industria, destacando-se
0 grupo das peneiras moleculares microporosas, como as zedlitas que séao
amplamente usadas como catalisadores e adsorventes numa variedade de processos.
Entretanto, em reagdes que envolvem moléculas maiores, esses materiais possuem
sua aplicacao limitada devido as restricdes dos seus poros que possuem diametro
menor que 2 nm (MELO et al, 1999).

Uma alternativa as zedlitas foi apresentada em 1992 pelos pesquisadores da
Mobil Oil Corporation, esses novos materiais nomeados de familia M41S apresentam
poros na faixa de 2 nm a 10 nm, sendo classificados como peneiras mesoporosas.
Esta familia de materiais € formada por trés fases distintas. A primeira € uma fase
hexagonal, denominada MCM-41, possuindo tamanho de poros uniforme e bem
definido, com canais lineares construidos com uma matriz de silica. A segunda é uma
fase cubica apresentando simetria, denominada MCM-48. A terceira € uma fase
lamelar instavel, denominada MCM-50 (BECK et al, 1992). Desde entdo, esses
materiais tém atraido grande interesse, devido suas propriedades fisicas como alta
area especifica, volume e diametro de poros controlaveis, que permitem que sejam
aplicadas como adsorventes, suportes cataliticos e catalisadores heterogéneos em
diversos ramos da industria quimica.

Dentre esses materiais a peneira molecular MCM-41 destaca-se, devido a
facilidade de sua sintese, que permite que as condicdes da mesma possam ser
alteradas com finalidade de obter materiais com diferentes propriedades. A
propriedades do MCM-41 podem ser afetadas por diversos fatores, entre eles
podemos destacar, o pH, a temperatura de sintese, as caracteristicas da silica, a
proporgao entre o direcionador e a silica e a concentragdo e comprimento da cadeia
carbdnica do direcionador. Quanto a fonte de silica, normalmente utiliza-se silicato de
sédio, tetraetilortosilicato (TEQOS), tetrametilamdnio silicato (TMA-silicato) e silica
amorfa (Waterglas, Aerosil, Ludox). Porém, um inconveniente desses precursores de
silicio é o elevado custo e, em alguns casos a sua elevada toxicidade, que resulta em
maior custo de producdo do material. Dessa forma, um grande numero de pesquisas
busca alternativas a fonte de silica que visem reduzir os custos e facilitem o manuseio
(BARROS et al, 2013; SILVA, 2009).
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O quartzo é uma das fontes mais abundantes de silica da natureza e o Brasil é
detentor das maiores reservas mundiais destes minerais. Ja a regido do serido
paraibano, mais precisamente as cidades de Nova Palmeira, Pedra Lavrada e Picui,
sdo conhecidas pelas riquezas de seu solo e a extragao de diversos minerais, entre
eles o quartzo. Durante o beneficiamento desse mineral uma quantidade significativa
de rejeito € gerada sendo descartada por ndo possuir nenhuma utilizagcao especifica.
Dessa forma, esse rejeito que apresenta alta concentracao de silica torna-se uma
fonte alternativa bastante atrativa para a sintese de silicatos mesoporosos.

A MCM-41 pode ser empregada como catalisador heterogéneo em diversos
processos industriais, como a reforma a seco do metano, que vem destacando-se, em
parte por capturar e transformar o diéxido de carbono (CO2), o principal gas
intensificador do efeito estufa e um dos maiores residuos produzidos pela
humanidade, em matéria prima na producao de gas de sintese e, por este apresentar
baixa razdo CO/Hz necessaria pela industria para a produgao de diversos produtos.

Neste trabalho foi sintetizada a peneira mesoporosas do tipo MCM-41, partindo
do rejeito oriundo do beneficiamento de quartzo, como fonte alternativa e abundante
de silica (SiO2), em substituicdo as fontes convencionalmente utilizadas e, dessa
forma minimizando os custos do material, mas mantendo suas propriedades. Estes
materiais foram obtidos pelo método hidrotérmico, caracterizado por varios métodos

de andlise microestrutural.
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1.1  Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho teve por objetivo geral sintetizar a peneira molecular mesoporosa
do tipo MCM-41 utilizando o rejeito do beneficiamento de quartzo como fonte

alternativa de silica.

1.1.2 Objetivos especificos

e Determinar a concentracdo de silica presente na amostra do rejeito do

beneficiamento de quartzo;

e Sintetizar a peneira molecular mesoporosa do tipo MCM-41 pelo método
hidrotérmico, utilizando uma fonte alternativa de silica;

e Caracterizar a peneira sintetizada pelas técnicas fisico-quimicas de andlise
como: Fluorescéncia de raio-X por energia dispersiva (EDX) ; Difracdo de Raio-
X (DRX), Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), Analise Térmica
(TG/DTA) e Adsorcao/dessorgao de nitrogénio pelo método de BET;

e Impregnar o suporte MCM-41 com 10 % de niquel pelo método da impregnacao

via Umida.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Porosos

Os materiais porosos sdao amplamente utilizados em aplicacées industriais
relacionadas com a preparacdo de adsorventes, catalisadores e permutadores de
ions, bem como para futura utilizagdo em tecnologias de semicondutores avangados
envolvendo, fotorreceptores, semicondutoes, fibra de carbono, materiais com
propriedades Opticas nédo lineares e complexos enzimaticos (SAYARI, 1996)

De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
0s materiais porosos podem ser reunidos em trés classes, segundo o tamanho do
didmetro dos seus poros. Na Tabela 1 podemos observar a relagao existente entre o
didmetro do poro e a classificacdo adotada pela IUPAC.

Tabela 1. Classificagdo dos materiais porosos segundo a IUPAC.

Diametro do poro  Classificacao IUPAC

d<2,0nm Microporosos
2,0nm <d< 50,0 nm Mesoporosos
d > 50,0 nm Macroporosos

Fonte: SILVA, 2009

Em 1932, McBain introduziu o conceito de peneira molecular apds descobrir
um mineral com propriedades de adsorcao seletiva de moléculas com diametro menor
que 2,0 nm, definindo esses materiais como sendo sélidos porosos capazes de
adsorver seletivamente moléculas, cujo tamanho permite sua entrada nos canais,
comportando-se assim como “peneiras” (SILVA, 2009).

As zedlitas sdo exemplos de peneiras moleculares, esses materiais séo
aluminossilicatos cristalinos que contém poros cujo didmetro pode chegar até 0,8 nm,
enquadrando-se assim na classe de peneiras microporosas, permitindo que estes
materiais tenham a capacidade de separar moléculas de acordo com seu diametro
cinético inferior ou superior ao dos poros. (BECK et al, 1992). As primeiras zedlitas
como mineral foram descobertas por volta de 1756, quando o mineralista sueco Alex

Fredrik Cronstedt coletou algumas amostras de cristais no interior de uma mina de
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cobre na Suécia, esses cristais foram posteriormente nomeados de estilbita (DAVIS;
LOBOS, 1992; RAMESH, 2010). Ele observou que ao submeter esse material ao
aquecimento era liberada uma grande quantidade de vapor, e por isso foram
chamadas de zedlitas, que do grego zeo significa ferver e lithos que significa pedra.
Essas zedlitas naturais foram formadas ha alguns milhées de anos por meio de
reacbes quimicas entre as cinzas vulcanicas e a agua alcalina. Ja foram descobertas
aproximadamente 40 tipos de zedlitas naturais (DAVIS; LOBOS, 1992; RAMESH,
2010).

As zedlitas possuem uma estrutura constituida por uma rede tridimensional de
tetraedros de SiO4 e AlO4, onde cada oxigénio € dividido com outro tetraedro formando
assim uma estrutura com razdo de O/(Al + Si) = 2 (DAVIS; LOBOS 1992). A
neutralidade eletronica das zedlitas naturais é atingida pela inclusdo de elementos do
grupo dos alcalinos ou alcalinos terrosos, como Na*, K*, Ca?* e Ba?* nos poros
intersticiais contendo moléculas de &gua as quais podem ser removidas
reversivelmente permitindo sua substituicdo por outras espécies (BRECK et al, 1956).

A Figura 1 representa a estrutura de uma zedlita do tipo faujasita.

Figura 1. Diagrama esquematico de uma zedlita. A esquerda: unidade de construgéo. A direita:
estrutura faujasita
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Fonte: MARTINS; CARDOSO, 2006

Ainda nos dias atuais as zedlitas sdo os materiais porosos mais empregados
pela industria, sendo utilizadas amplamente como catalisadores no refino de petréleo,
petroquimicos e sintese organica (ARAUJO et al, 2007; CORMA, 1997). A justificativa

para 0 sucesso desses materiais esta relacionada as suas caracteristicas como:
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elevada area superficial; seus centros acidos, capacidade de adsorcao que pode ser
controlada; o tamanho dos seus poros e canais que abrange uma parcela consideravel
de moléculas e a variedade de estruturas que pode apresentar (CORMA, 1997; RIGO;
PERGHER 2009).

Mesmo apresentando caracteristicas interessantes, as zedlitas sdo ineficientes
guando os reagentes em questao possuem dimensdes superiores as dimensdes dos
seus poros, o que impossibilita 0 acesso das moléculas aos seus sitios ativos. Diante
desse problema, iniciaram-se diversas pesquisas com a finalidade de desenvolver
materiais com didmetro de poros maiores, mas que preservassem as propriedades
daqueles ja existentes (BECK et al, 1992; CORMA, 1997).

2.1.1 Materiais Mesoporosos

Os primeiros materiais constituidos de mesoporos ordenados uniformemente
foram sintetizados no inicio da década de 90 por pesquisadores da Mobil Oil
Corporation, esses novos materiais porosos, nomeados de familia M41S (Mobil 41:
Synthesis) (BRUHWILER; GARTMANN, 2011, BASTOS et al, 2011), s&o constituidos
de silicatos ou aluminossilicatos com diferentes arranjos de poros (Figura 2),
apresentando um arranjo hexagonal, constituido de um sistema de poros
unidimensional (MCM-41), um arranjo cubico, constituido de um sistema de poros
tridimensional (MCM-48) e um arranjo lamelar, constituido por camadas de silica
alternadas por camadas duplas de surfactante (MCM-50) (BECK et al, 1992).

Figura 2. Familia M41S: MCM-41 (a), MCM-48 (b) e MCM-50 (c).

Fonte: CORMA, 1997.
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Por estes materiais apresentarem poros bem definidos e de tamanhos
ajustaveis, proporcionando uma elevada area superficial, na ordem de 1000 m2.g™",
possibilitou uma gama de aplicagbes na catalise, separagdo, adsorcdo e
nanotecnologia (NARAYANAN, 2008), essas caracteristicas aliadas a simplicidade no
mecanismo de formacdo dos silicatos mesoporosos que facilita a modificagdo do
didmetro dos seus poros e a composicao do solido obtido (BATISTA et al, 2005),
despertou o interesse da comunidade internacional, o que levou a um nimero amplo
de publicacées cientificas propondo novas rotas de sinteses e o desenvolvimento de
agentes direcionadores de estrutura (BRUHWILER; GARTMANN, 2011).

2.1.2 Peneira Molecular MCM-41

Entre os membros da familia M41S, a peneira molecular MCM-41 (Mobil
Composition of Matter) é a mais estudada devido a relativa facilidade de sua sintese
e por suas caracteristicas. A estrutura da MCM-41 & formada por um arranjo
hexagonal de tubos de silica (Figura 3), tal como um favo de mel. Mesmo que estes
materiais apresentem ordenacao de longo alcance, tal como previsto pelo pequeno
angulo de difragdo de raios-X ou por microscopia eletrénica de transmisséo, eles ndo
tém ordenacao a curta distancia, ou seja, as paredes dos poros sdo formados por
silica amorfa (BASTOS et al, 2011).

Figura 3. Esquema estrutural da MCM-41.

Fonte: MARTINS; CARDOSO, 2006
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As principais propriedades destes materiais séo:

e Elevada éarea superficial. Os valores de area superficial obtidos por fisissor¢ao
de nitrogénio estdo na faixa de 700 a 1000 m2g*;

e Distribuicdo uniforme de tamanho de poros. O didmetro de poros destes
materiais atinge 4 nm, podendo aumentar através de alteracbes nos

procedimentos de sintese;

e Elevada capacidade de troca ibnica. A presenca de sitios de troca permite
funcionalizar a superficie destes materiais para aplicagcoes especificas (SILVA,
2009).

2.1.3 Mecanismo de formacao da MCM-41

A sintese dos materiais da familia M41S baseia-se na utilizagdo de moléculas
auto-organizadas, que sdo basicamente tensoativos de cadeia longa, para promover
o efeito de direcionamento da estrutura. Os agentes direcionadores, que também sao
chamados de surfactantes ou agentes modeladores, utilizados na sintese da MCM-
41, sao geralmente os ions quaternarios de amdnio com uma cadeia longa, como o
cetiltrimetilamonio (CTMA*) (BECK et al, 1992).

Um mecanismo proposto para explicar a formagédo das peneiras da familia
M41S foi o chamado mecanismo por direcionamento via cristal liquido, LCT (Liquid
Crystal Templanting). Esse mecanismo utiliza-se de solucbes dispersas desses
surfactantes, que séo constituidos por moléculas organicas anfifilicas (apresentam um
agrupamento hidrofilico polar e outro hidrofobico apolar). Essas moléculas tendem a
se organizar formando micelas esféricas, devido a influéncia da concentracao e da
temperatura em solugao. A partir de uma concentracao critica, as micelas se agregam
podendo formar micelas cilindricas ou tipo bastdo (HUO et al, 1994). O mecanismo de

formacao da MCM-41 é mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Mecanismo de formagédo da MCM-41
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Fonte: BECK et al, 1992

O mecanismo de formacao mostrado na Figura 4, inica-se com a formacao de
micelas esféricas ao atingir o primeiro nivel critico da concentracao excedente de
surfactante, denomidado de CMC1 (Firts Critical Micelle Concentration), onde do lado
externo fica o grupo hidrofilico do surfactante e a cauda hidrofébica se volta para o
centro. Em seguida ocorre a segunda fase, CMC2 (Second Critical Micelle
Concentration), correspondente a agregacao das micelas esféricas formando micelas
cilindricas, e posteriomente, transformando-se em estruturas com empacotamento
hexagonal. que serdo encapsuladas pelas espécies inorganicas devido a interagao
dos anions do silicato presentes no meio com os grupos catiénicos do surfactante,
assim condensando-se nas paredes das micelas (CHEN et al, 1993; MONTENEGRO,
2013).

2.1.4 Sintese hidrotérmica

A sintese da peneira molecular MCM-41 pode apresentar uma serie de
modificagdes de acordo com as caracteristicas desejada para o material que se quer
preparar, no entanto, essa grande variedade de metodologias apresentam um ponto
em comum, a utilizagdo de um solvente, uma fonte de silica e um agente direcionador
da estrutura (BECK et al, 1992).

Dentre os diversos métodos existentes, o0 método hidrotérmico € um dos
mecanismos mais utilizados para obtengcdo dos materiais mesoporosos, em que a
sintese ocorre a partir de um gel aquoso alcalino de silicatos ou aluminossilicato, em

que ocorre a cristalizagdo em uma faixa de temperatura por um processo de
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nucleacdo. No trabalho realizado pelos pesquisadores da Mobil Qil foram utilizados
haletos de alqui-trimetilamonio, como agente direcionador de estrutura, em uma
combinacgao de silicato de so6dio, tetraetilortosilicatos (TEOS) e silica coloidal (Ludox)
como fonte de silica. A sintese foi realizada em temperaturas que variavam de 100 a
150 °C por 144h e o sdlido foi calcinado sob fluxo de nitrogénio ou ar a 540 °C
(MONTENEGRO, 2013).

Na sintese hidrotérmica para a obtengcao da MCM-41 é comumente utilizado
como fonte de silica principalmente o silicato de sédio, tetraetiortosilicato (TEOS) e
silica gel. Entretanto, o emprego de TEOS na sintese da MCM-41 sob condigdes
alcalinas traz a inconveniéncia do efeito téxico, além do elevado custo, incentivando,
portanto, a pesquisa por novas fontes de silicatos inorganicos que contenham
elevados teores de silica aliados a custos baixos (BARROS et al, 2013).

Diversas pesquisas investigaram diferentes fontes alternativas de silica para a
sintese de silicatos mesoporosos, em particular a MCM-41. A casca de arroz natural
e tratada quimicamente foram utilizadas por Braga et al (2013) no preparo da MCM-
41, o material obtido apresentou elevada area superficial especifica (905 m?g') e com
dimensodes e volume de poros dentro das especificacbes de matérias mesoporosos.
Ja Barros et al (2013) empregou a esponja de agua-doce como fonte alternativa na
sintese do mesmo material, que apresentou elevada area superficial (1080 m3g).

2.2 Fatores que Influenciam a Sintese da MCM-41

A sintese dos materias mesoporosos da familia M41S é influénciada por
diversos fatores como a fonte de silica, o tipo de sufactante, a razdo surfactante/SiOz,

temperatura de cristalizacdo e pH.

2.2.1 Influéncia do pH

A influéncia do pH na sintese da MCM-41 varia muito de acordo com a
metodologia empregada. O pH pode variar desde extremamente acido até muito
basico (SILVA, 2009). Na sintese desenvolvida pelos pesquisadores da Mobil Oil
Corporation, o pH deve ser mantido entre 9-10 com adicdo de uma &acido ou base,
sendo utilizado o &cido acético (CH3COOH) ou hidroxido de sédio (NaOH),
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respectivamente. A alcalinidade da mistura reacional favorece a formacgao de espécies
de silicatos altamente solubilizadas na forma de mondémeros e dimeros, sendo essas
espécies altamente reativas para o processo de cristalizacao e formagao da MCM-41.
Modificagdes no tratamento hidrotérmico e o ajuste do pH utilizano o acido acético
levam a uma melhor cristalizacao, e portanto, a uma melhor formacdo da MCM-41
devido o deslocamento do equilibrio (RYOO et al, 1998).

2.2.2 Influéncia da Temperatura de Cristalizacao

Em relacdo a temperatura da sintese, geralmente o processo de cristalizacao
do material ocorre entre 80 — 120°C. Mas dependendo da variagdo de condigdes do
procedimento, como fonte de silica, pH, comprimento da cadeia do surfactante, entre
outras, a cristalizacdo pode ocorre a temperatura ambiente. Em valores elevados de
temperatura, maiores que 50°C, a cinética da condensagado dos grupos inorganicos
domina e ambos, termodinamica e a cinética, favorecem para a sua diminuicao,
inicializada pelo agrupamento dos silicatos. Ja em temperatura menores, a
condensacao dos grupos silandis também é baixa e a agregacdo das moléculas é
entédo dirigida por interacdes idnicas (SAYARI, 1996). Nesse trabalho, a sintese do
material mesoporoso pelo método hidrotérmico foi realizada na temperaruta de
100°C.

2.2.3 Influéncia do Surfactante

O diametro dos poros dos materias mesoporosos pode ser ajutado na faixa
entre 2 nm e 10 nm, de acordo com 0 comprimento da cadeia do surfactante utlizado.
Além do diametro dos poros, a estrutura formada do material mesoporo pode ser
influénciada pelo tipo de surfactante utlizado na sintese, entre os mais empregados
destacam-se os haletos e hidroxidos de alquiltrimetilaménio, onde podem ser
formadas estruturas hexagonais cubicas ou lamelares, dependendo das condi¢des da
sintese (SAYARI, 1996).

2.2.4 Influéncia da Razao Surfactante/SiO2
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A razao surfactante/SiO2 é outro fator que influéncia a sintese dos materias da
familia M41S. Ao aumentarmos essa razdo molar, podemos obter diferentes
estruturas (BIZ; OCCELLI, 1998), como mostra a Tabela 2

Tabela 2. Classificagao quanto a razao surfactante/SiO2

Surfactante/SiO2 Estrutura
<1,0 Fase hexagonal (MCM-41)
1,0-1,5 Fase cubica (MCM-48)
1,2-2,0 Materiais termicamente instaveis
2,0 Octamero cubico [(CTMA)SiO2;s]s

Fonte: BIZ; OCCELLI, 1998.

2.3 Fontes de Silica

A silica, ou diéxido de silicio (SiO2), é constituido por grupos siloxanos (Si—O—
Si) em seu interior, e de grupos silandis (Si—-OH) em sua superficie, 0 quais sao
responsaveis pela reatividade da silica (FONSECA; AIROLDI, 2003). Estes grupos
conferem a silica suas propriedades polares, os quais sdo considerados sitios de
adsorcao eficientes podendo ser hidratados pelas moléculas de agua.

A silica é constituida por unidades tetraédricas SiOas, 0 que a caracteriza como
um polimero inorganico. Essas classes de substancias inorganicas estao entre as
mais utilizadas em uma variedade de sistemas com diferentes aplicacées. O interesse
nesse material é justificado pelas caracteristicas de sua superficie, uma vez que,
diversos estudos das suas propriedades apontam para sua utilizagdo em adsorcéo de
moléculas ou ions, devido a propriedades importantes como estabilidade quimica,
térmica e mecanica (ZHURAVLEV, 2000). Na Figura 5 a seguir podemos observar a
representacao estrutural da silica com sua a distribuicéo irregular dos grupos silandis,

gue sao encontrados na forma livre, vicinal e geminal (SCOTT et al, 2003).
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Figura 5. Estrutura da silica mostrando um grupo silanol isolado (1), silandis vicinais (ll), e
silan6is geminados (ll1).
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Fonte: VANSANT et al, 1995

A sintese do MCM-41 pode utilizasse de fontes de silica de origem sintética,
como € o caso do TEOS (Tetraetilortosilicato), silicato de sédio e silica amorfa, como
o Aerosil. Entretanto, esses materiais possuem um alto valor comercial.

A utilizacao de fontes de silica naturais vem ser tornando uma alternativa para
a reducéao dos gastos, além de possuir a vantagem ambiental do reaproveitamento de
matéria prima. Entre as fontes alternativas de silica destacam-se os minerais de
quartzo, diatomita, plantas como o bambu, casca de arroz e residuos de vidro
(MONTENEGRO, 2013).

2.3.1 Tetraetilortosilicato (TEOS)

Tradicionalmente a silica de origem sintética é a mais empregada nas mais
diversas sinteses que requerem a sua utilizacdo, uma vez que, é possivel obter
materiais com area superficial, volume e didmetro de poros e de particulas variaveis
através de modificagdes nos métodos de sintese (SALGADO, 2010).

Na sintese de materiais mesoporosos € comumente empregado como fonte de
silica o0 TEOS. Apesar de apresentar excelentes resultados na obtengcdo de MCM-41,
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esse material possui um alto valor comercial, o que impulsionou a busca por
substitutos que tornassem a sintese da peneira molecular MCM-41 mais econémica
(MONTENEGRO, 2013).

2.3.2 Quartzo

A origem mais aceita entre os pesquisadores para a palavra “quartzo” é que a

mesma tenha sido derivada a partir da palavra aleméa “quarz”. Seca de 12% de todo o
volume da Terra é constituido pelo mineral de quartzo, o que o torna a substancia
mais abundante de todos o planeta. A sua formacao estrutural é caracterizada pela
presenca de tetraedros de silica (diéxido de silicio, SiO2), que formam uma estrutura
cristalina trigonal, tipica desse material, cuja forma consiste de um prisma de seis
lados que termina em piramide. Entre suas propriedades podemos destacar: possui
dureza 7 na Escala Mohs e uma grande grama de cores (alocromatico) dependendo
da variedade (BORGES, 1994 apud SILVA, 2009).

Podemos encontrar na natureza uma grande variedade de minerais de quartzo,
sendo que cada um dos tipos pode ser dividido em duas variedades distintas, uma
chamada de macrocristalina, que possui como caracteristica a presenca de cristais
individuais que sao visiveis a olho nu e a sua coloracdo é principalmente
transparentes, e outra denominada de microcristalina (ou criptocristalino) cujos cristais
sdo pequenos a ponto de sO6 serem visiveis mediante ampliacdo e podendo ser
encontradas nas cores opaca ou translucidas. Além da grande variacdo de quartzo na
natureza, existem as versdes sintéticas como o Prasio, Citrino e a Camelina. O Prasio,
cuja a cor é verde-oliva, € comumente obtido pelo processo de fabricacdo que
emprega o tratamento térmico. A outra variedade de quartzo chamada de Citrino é
largamente produzida (apesar de também ser encontrada na natureza) por meio do
aquecimento da ametista. Ja a Camelina € conseguida a partir do tratamento térmico
do mineral para obtencao de coloragdao mais profunda (SILVA, 2009).

Segundo o MME (2009) o Brasil possui seca de 95% (aproximadamente 78
milhdées de toneladas) de todas as reservas mundiais de quartzo, sendo as maiores
concentragbes localizadas nos estados do Pard (com aproximadamente 64% das
jazidas), Minas Gerais (com 17% das reservas), Santa Catarina (15%) e Bahia com
2%.
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O minério de quartzo é comumente encontrado em jazidas a céu aberto ou
ainda em minas subterrdneas a poucos metros de profundidade. A tecnologia de
extragdo desse mineral é considerada rudimentar e a quantidade de material obtida
qgue pode ser utilizado pela industria € pequena se comparada com a quantidade de
matéria-prima encontrada na mina (MME, 2009).

2.4  Principais Aplicacoes do Material Obtido

O aumento da consciéncia ambiental impulsionada pelo agravamento dos
impactos ambientais decorrentes da atividade humana, que polui cada vez mais,
desencadeio uma crescente cobranga por parte da sociedade e de organizacoes
internacionais pelo uso responsavel dos recursos naturais, assim como pelo
desenvolvimento de tecnologias que visem a redugao ou eliminacdao da emissao de
poluentes.

Nos ultimos anos um dos poluentes que mais véem chamando a atencéo sao
o diéxido de carbono (CO2) e o metano (CHa4), os principais gases intensificadores do
efeito estufa, fenémeno caracterizado pelo aumento da temperatura média do planeta
devido o acumulo desses gases na atmosfera, acreditasse que esse fendmeno seja
um dos causadores das drasticas mudancas climatica que nosso planeta véem
sofrendo nas Ultimas décadas. O di6xido de carbono é o principal responsavel por
esse efeito devido a sua macica liberagao na atmosfera, proveniente principalmente
da queima de combustiveis fésseis. Segundo Barbosa (2009) o CO: representa 55%
das emissdes mundiais de gases do efeito estufa, além do que o tempo de permanecia
desse gas na atmosfera é de aproximadamente cem anos, 0 que significa que seus
efeitos tém longa duragéo.

Assim, é cada vez maior o interesse pelo desenvolvimento de solucbes para
lidar com esses gases. Existem muitas técnicas que podem ser utilizadas para a
reducdo dos niveis de CO:2 na atmosfera, desde a diminuicdo do consumo de energia,
a captura e armazenamento de COz2, a substituicao dos combustiveis por outros com
menor emissdao de CO2. Dentre todas essas alternativas, a captura de diéxido de
carbono vem ser destacando, j4 que ela ndo exige a mudanca radical na forma de
producdo energética do mundo, ja que essa € suprida em 85% por combustiveis
fosseis (BARBOSA, 2009).
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As técnicas de captura de CO2 sao divididas em trés tipos: oxicombustao, pré-
combustdo e pds-combustdo. A oxicombustdo produz um gas de combustao,
altamente concentrado em CO:2 (entre 80% e 90% em volume), por meio da queima
do combustivel fssil na presenca de oxigénio puro obtido por meio de uma tecnologia
criogénica. O CO:2 é entao resfriado e separado. Na pré-combustao, a captura baseia-
se na remocgado de CO2 de um gas de sintese, que reage com vapor de agua,
produzindo um fluxo rico em CO:2 e Hz. E na pés-combustao, o CO2 é separado do
gas de queima apds o processo de combustdo. Esta separacao pode ser realizada
através de um processo de absorcao quimica que utiliza um solvente (BARBOSA,
2009).

Um processo que vem ganhando forga nos ultimos anos para captura de CO2
€ a reforma a seco do metano, que além de capturar, transforma esse gas em matéria
prima da industria para a produgcédo de gas de sintese (CO + H2). Entre os métodos
para a producao de gas de sintese destacam-se a reforma a vapor do metano e a

reforma a seco do metano.

2.4.1 Reforma a Vapor do Metano

A reforma a vapor do metano (RVM) é o principal processo industrial para a
producao de gas de sintese (CO + H2) e hidrogénio (Hz2), representada pela Equacgéo
1 (CESARIO, 2013; PEREZ, 2011).

CH4 + H:O = CO + 3H2 AH°298 = 206,2 Kj.mol" (1)

Esta reacao catalitica ocorre a temperatura elevada (T = 800°C), baixa presséao
(1-5 bar) e com excesso de agua para favorecer, sob a forma de CO ou CO2, a
eliminagdo de depdsitos de carbono provenientes da dissociacdo de metano
(CESARIO, 2013).

Mesmo sendo o principal processo adotado pela industria, a reforma a vapor
do metano apresenta uma série de desvantagens, sendo as principais: requer uma
grande quantidade de energia; o vapor (em excesso) a elevadas temperaturas possui
um alto custo; a reacdo de deslocamento gas-agua produz concentracoes

significativas de dioxido de carbono e a alta razao H2/CO produzida é inadequada para
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as reacdes de sintese do metanol e de Fischer-Tropsch (CESARIO, 2013; PEREZ,
2011).

2.4.2 Reforma a Seco do Metano

A reacdo de reforma do metano com dioxido de carbono, conhecida como
reforma a seco, para a produgédo de gas de sintese (CO/H2), possui vantagens em
relacdo a reforma a vapor, devido a substituicdo da agua por COz2, tornando-se uma
rota atrativa para a producao de energia e produtos quimicos. Outra vantagem desse
processo € a baixar razdo H2/CO que é produzida (1:1 ou menor), possuindo um
impacto positivo sobre o setor industrial, a qual é adequada para varios processos
quimicos como hidroformilagdo, carbonilacdo e reagdes de Fischer-Tropsch. O
aumento das preocupacGes ambientais e a busca por solugbes contribuiram
significativamente para que a reforma a seco do metano (Equagéo 2) tornar-se um
assunto atraente e desafiador para a utilizagado quimica do gas metano e diéxido de
carbono, que sao as principais substancias relacionadas com o aquecimento global.
O interesse comercial principal da reforma com di6xido de carbono origina da
demanda para a producédo de hidrocarbonetos liquidos e oxigenados, por exemplo,
acido acetico e formaldeido. Mas esse processo apresenta um sério problema para a
sua utilizacao comercial que é o fato de ser uma reagao altamente endotérmica (AH®298
= + 247,4 kJ.mol"), portanto, consumido muita energia (LIMA; ASSAF, 2007;
MEZALIRA, 2007)

CHs+ CO2 =2CO +2H2  AH°28 = + 247,4 kJ.mol"! 2)

A reforma do metano com CO2 é acompanhado por algumas reacdes que
determinam a seletividade do processo:

CO2 + H2 = H20 + CO AH°298 = - 40 Kj.mol"! (3)

2C0O = C02+C AH%298 = -172 Kj.mol™ (4)

CHs = C + 2Ho AH°298 = 75 Kj.mol"! (5)
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Estas reacdes competitivas modificam o equilibrio de conversdo do CO: e do
CHa4: a reacao (3) aumenta a conversao de CO:2 e o rendimento de CO, a reacao de
Boudouard (4) diminui a conversao de CO:2 e o rendimento de CO e, finalmente, a
reacao de decomposicdo do metano (5) aumenta a conversdo de metano e o
rendimento de Hz. As ultimas duas reagdes sao também, responsaveis pela formacao
de coque durante reacao. O tipo e a natureza do coque formado depende do metal e
em muitos casos do suporte usado (MEZALIRA, 2007).

Outro problema da reforma a seco do metano é a desativacao dos catalisadores
pela deposicado de coque. Por essa razao diversas pesquisas visam a obtencao de
catalisadores com mais eficiéncia. Entre os metais empregados os dos grupos VIII, IX
e X séo bons catalisadores para a reforma seca do metano. Entre esses metais, o
niquel apresenta vantagens na aplicagao industrial, principalmente, pelo seu baixo
custo e maior disponibilidade. Assim, catalisadores Ni suportado véem sendo
investigados para melhorar sua atividade e, particularmente, sua seletividade, com o
objetivo de evitar ou impedir a formagao de coque. Além do metal utilizado, o suporte
também influencia significativamente na atividade, seletividade, estabilidade a
deposicao de carbono e estabilidade a sinterizacao das particulas metalicas, onde
diversos estudos apontaram que a utilizacdo de niquel suportado em MCM-41
apresentaram resultados satisfatério (MONTENEGRO, 2013; LIMA; ASSAF, 2007;
VALENTINI et al, 2003).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para a sintese da MCM-41 foram utilizados os seguintes materiais

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Reagentes empregados na sintese da peneira molecular MCM-41.

Reagente Marca Pureza

Brometo de Cetiltrimetilamdnio Vetec 98%

. 47.,3% SiO2 e 52,7%
Silicato de Sodio --

Na=0

Etanol Quimex 95%
Acido Cloridrico Merk 37%
Acido Acético Vetec 95%

Quartzo -- --

Fonte: Dados da pesquisa.

Os equipamentos e vidrarias utilizados na sintese da MCM-41 foram:

e Beéquer de polietileno; e Baldo volumétrico;

o Béquer e Proveta;

e Bastdo de vidro; e Papel indicador de pH;
e Vidro de reldgio; o Papel filtro;

e Balanga analitica; o Estufa;

e Agitador com e Funil de porcelana;

aquecimento;

e Agitador magnético; e Kitassato
o Espatula; e Bomba a vacuo;
e Termbmetro; e Autoclave de inox;

e (Conta gotas; e Vaso de teflon
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3.2 Procedimento

3.2.1 Obtencao do quartzo

O quartzo foi obtido a partir do rejeito do beneficiamento desse mineral, cedido
pela empresa Decopedras do municipio de Nova Palmeira (Figura 6), localizado no
serid6 paraibano a 235 km da capital Jodo Pessoa. O rejeito foi proveniente da etapa
de moagem do quartzo realizada em moinho de bolas, para a redugdo da
granulometria das pedras. O residuo formado, na forma de um po fino, foi coletado,
seco em estufa a 100°C por 6 horas e entdo encaminhado para realizacao da analise
de caracterizacao do material, para entdo pode ser utilizado como fonte alternativa de

silica na sintese da MCM-41.

Figura 6. Localizagao do Municipio de Nova Palmeira-PB

Fonte: Google Imagens

3.2.2 Sintese da MCM-41

O material mesoporoso MCM-41 foi preparado por meio da sintese
hidrotérmica, utilizando como fonte de silica o rejeito oriundo do beneficiamento do
quartzo, como agente direcionador de estrutura o brometo de cetiltrimetilamdnio

(CTMABTr) e como solvente a 4gua destilada
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O gel resultante tera composicédo molar: 1,0 CTMABr: 4,0 SiO2: 1,0 Na20: 200
H20.

Primeiramente foi preparada a solugao aquosa com metade da agua requerida
contendo a fonte de silica (quartzo) e de sédio (silicato de sddio), com agitacao
constante durante 2 horas a 60 °C. Logo apds adicionou-se uma solugédo contendo o
agente direcionador de estrutura brometo de cetiltrimetilamdnio (CTMABTr) e a outra
metade de agua, a temperatura ambiente e sob agitagdo por 1 hora.

O gel entéo foi transferido para um frasco de teflon com tampa, e este inserido
em uma autoclave de ago inoxidavel e aquecido a temperatura de 100 °C em estufa,
durante um periodo de 120 horas (5 dias). A cada 24 horas foi feita a correcdo do pH
do gel para a faixa entre 9,5 a 10 com uma solugédo 30% de acido acético.

Ap6s 120 horas com o pH ja estavel a autoclave foi retirada da estufa e resfriada
até a temperatura ambiente. O material foi filtrado e entdo lavado com agua destilada
e em seguida com uma soluc¢ao 2% de acido cloridrico em etanol para a remocao de
parte do surfactante. Finalmente, o sélido resultante do processo de cristalizagéo foi
submetido a estufa a 100°C durante 12 horas para secagem. Todo o processo de
sintese da MCM-41 esta esquematizado na Figura 8.

3.2.3 Calcinacao da MCM-41

O sistema utilizado para este processo esta representado na Figura 7. A etapa
de calcinacao dos catalisadores ocorreu em duas etapas onde inicialmente a amostra
foi submetida a uma rampa de agquecimento de 10°C min' da temperatura ambiente
até 500°C em atmosfera inerte de nitrogénio a uma vazao de 100 mL min-'. Apés ter
atingido a temperatura de 500°C, o sistema permaneceu nesta condi¢ao por 1 hora.
Em seguida, o fluxo de nitrogénio foi trocado por ar sintético na vazdo de 100 mL min~
! por tempo adicional de 1 hora. Este processo de calcinacdo visa a remogédo do

direcionador estrutural dos poros dos catalisadores.



41

Figura 7. Diagrama esquematico do sistema utilizado para a calcinagado das amostras. Onde: 1 e 2 -
cilindros de N2 e ar sintético respectivamente, 3 - valvula de selegao de gases, 4 - adsorvente para
retencdo de umidade, 5 - valvula de ajuste de vazao, 6 - forno

Sintético
218% Oy

%m

B

72

NN

7%

Fonte: SILVA, 2009

Figura 8. Esquema das etapas da sintese da peneira molecular MCM-41

Fonte de silica
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l

Permanecer em autoclave a 100 °C por 120 horas com
correcao do pH entre 9.5 -10 a cada 24 horas

l

Lavagem com agua destilada e solugcao de HCI/Etanol

2%

I

Calcinacgao a 500 C a 102C. min™', por 2 horas ( 1 hora em

N2 e 1 hora em ar)

!

MCM-41
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3.3 Caracterizacao da MCM-41

3.3.1 Fluorescéncia de raio-X por energia dispersiva (EDX)

A fonte de silica foi submetida a analise quimica via Fluorescéncia de raio X
por energia dispersiva (EDX) em um equipamento Shimadzu modelo EDX-720 onde
foi quantificada a concentracéo de silica.

3.3.2 Difracao de Raio-X (DRX)

O material foi caracterizado por difracdo de raio-X em um equipamento
Shimadzu modelo XRD-600 utilizando como fonte de radiacdo CuKa, com voltagem
de 30 kV, corrente de 30 mA e filtro de niquel. Os dados foram coletados na faixa de
26 de 1 a 10 grau com velocidade de gonidémetro de 2° min"' com um passo de 0,02
graus.

O objetivo de analise foi a confirmacao da formacgéao da estrutura do material
sintetizado, a partir da observacao dos picos de refracdo em 20 referentes aos planos
(100), (110) e (200) caracteristicos da peneira molecular MCM-41.

A Figura 9 mostra a estrutura dos materiais mesoporosos, a estrutura interna
dos blocos mesoporosos é constituida por um arranjo hexagonal de cilindros
mesoporosos e € caracterizada por valores de espagamento interplanar d700 e
parametro de céla unitaria hexagonal a, . Equagdes analiticas simples para avaliar o
parametro de cela a, desses materiais usando o espagamento interplanar dioo (pico
mais definido) do difratograma de raios X foram propostas baseado em consideracdes
geomeétricas do arranjo hexagonal infinito de poros uniformes (FENELONOV, 1999).
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Figura 9. Representacédo esquematica da estrutura dos materiais mesoporosos hexagonais

/ N\

i
de
do

Fonte: Adaptado de SILVA, 2009.

Valores de espacamento interplanar (dioo) podem ser obtidos a partir da
Equacéo 6.

A
d, =——
1% 55en0

(6)

Onde: A é o comprimento de onda.Para o CuKa igual a 1,5418 A.

Os parametros de cela unitaria para a rede hexagonal (ao) podem ser obtidos
a partir da Equacéao 7, Este parametro € representado pela distancia entre dois centros
mais proximos dos mesoporos cilindricos e reflete a periodicidade do sistema.

2d
%= 7)

O parametro ao também pode ser escrito como:

ao=% +Dp

Onde: Dp é o diametro dos poros.
de € o parametro do arranjo mesoporoso hexagonal.

3.3.3 Adsorcao Fisica de Nitrogénio (Método de BET)



44

As areas superficiais especificas e as isotermas de adsorcdo da amostras
foram obtidas por adsorcao fisica de nitrogénio sobre o material, pelo método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET). Este método baseia-se na determinagao do volume
de N2 adsorvida a diversas pressoes relativas, na temperatura do nitrogénio liquido, a
pressao de até 2 atm e pressao relativa (P/Po) inferiores a 1. Para a realizagdo dos
ensaios foi utilizado o medidor de area especifica Quanta Chorme NOVA-1200E
Sufarce and Poro Analise, equipado com o sofware para esse fim. A amostra foi
desgaseificada por 1 hora a 300°C para que todo o material que pudesse estar

fisissorvido fosse removido no interior dos poros e da superficie do material.

3.3.4 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformacao de Fourier
(FTIR) foi utilizada com a finalidade de caracterizar os grupos funcionais existentes na
peneira molecular MCM-41.

Os espectros de adsor¢cao na regiao do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdmetro de infravermelho de transformada de Fourier da Bomem modelo
MB 102, usando pastilhas de KBr como agente dispersante. As pastilhas foram
preparadas pela mistura de aproximadamente 0,7 mg de amostra com uma
quantidade suficiente de KBr para se atingir a concentracao de 1% em massa.

A mistura foi homogeneizada em um almofariz, transferida para empastilhador
e submetida a uma pressao de 8 ton cm? formando uma pastilha fina e transltcida. Os

espectros foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm-'.

3.3.5 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (TG/DTA)

A analise térmica do material foi realizada em uma balanca Mettler Toledo
TGA/SDTA 851, utilizando-se atmosfera dinamica de nitrogénio com vazao de 25 mL
min' na faixa da temperatura ambiente até 900°C, com taxa de aquecimento de 10°C
min~'. Em todas as andlises foram utilizados cadinhos de alumina de 70 yL e uma
massa de amostra de aproximadamente 15 mg. A partir das curvas
termogravimétricas das amostras antes da etapa de calcinacado, foi possivel

determinar as quantidades de agua e de direcionador organico presentes (CTMABF),
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além do mais, foram determinadas as faixas de temperatura onde estas moléculas
foram removidas. Diante disso, estes dados foram fundamentais para a determinacéo
da menor temperatura de calcinagdo necessaria para a remocao do direcionador

organico dos poros dos materiais.

3.4 Impregnacao do Niquel

O niquel foi depositado sobre o suporte mesoporoso MCM-41 por meio da
técnica de impregnacdo com excesso de solvente, utilizando-se alcool isopropilico
como solvente e o nitrato de niquel hexahidratado [Ni(NO3)2.6H20] como fonte de
niquel.

No procedimento de impregnacao pesou-se a quantidade necessaria de nitrato
de niquel para obter-se um percentual em massa de niquel de 10% em relagédo a
massa do suporte, sendo solubilizado em 50 mL de alcool isopropilico e
posteriormente adicionado ao suporte em um béquer de polietileno, a mistura ficou
em agitacao por 1 hora, e logo apos foi seca em banho-maria.

O material impregnado com a fase ativa pode entdo ser futuramente utilizado

para aplicagdes cataliticas, como o processo de reforma a seco do metano.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO



47

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise Quimica do Quartzo

Pela andlise de EDX foi determinada a composicdo quimica da amostra de
quartzo proveniente do rejeito do beneficiamento, apresentada na Tabela 4.

Tabela 4. Composigao quimica da amostra de quartzo.

Composicao (%)

SiO4 99,629
Fe20s3 0,243
K20 0,128

Fonte: Dados da pesquisa.

A amostra de quartzo apresentou mais de 99% de silica, demonstrando que o
material € apropriado para o uso como fonte alternativa de silica na sintese da MCM-
41.

4.2 Analise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas das amostras sintetizadas na forma nao
calcinada, obtidas em atmosfera de nitrogénio, estdo apresentadas nas Figuras 10.

A analise termogravimétrica do material mesoporoso do tipo MCM-41
apresenta trés perdas de massa principais, sao feitas as seguintes atribuicées para

estes eventos:

(h Dessorcao de agua fisicamente adsorvida;
{)) Decomposicao do surfactante;

(Il Condensacao de grupos silandis.
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Figura 10. Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra MCM-41 néo calcinada

m (I LD

90"

. ch

soH " -

Massa (%)

704 °

Derivada (%

‘
60 - 1 1 | 1 028
‘

T T
170 340 510 680 850

Temperatura ("C)

Fonte: Dados da pesquisa

4.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Nos espectros FTIR do material MCM-41 as bandas das vibragbes dos
estiramentos assimétricos e simétricos Si — O presentes na estrutura aparecem nas
regides 1243-1091 e 806 cm respectivamente. Os espectros de absor¢do na regido
do infravermelho dos materiais mesoporosos MCM-41 contendo apenas silica esta

apresentado na Figura 11, correspondendo a regido espectral entre 4000 e 400cm-.

Figura 11. Espectros de infravermelho da amostra MCM-41: (a) amostra ndo
calcinada e (b) amostra calcinada.
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Fonte: Dados da pesquisa
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Tabela 5. Atribuigbes feitas para os espectros na regido do infravermelho (4000 a 400 cm-') da peneira
molecular tipo MCM-41 n3o calcinada.

Amostra Numero de onda (cm™) Atribuicoes
MCM-41 2930-2849 Moléculas do surfactante
Moléculas de silandis superficiais e 4gua

3490 ;

adsorvida

Vibragédo deformacional de moléculas

1639 .

adsorvidas

1243-1091 Estiramento assimétrico Si — O — Si

968 Vibragdo=Si—OHou=Si- O
786 Estiramento simétrico Si — O

Fonte: Dados da pesquisa

Os espectros das amostras antes da etapa de calcinacao, apresentam uma
banda de absor¢cdo em 2930 e 2849 cm™' correspondente a moléculas do surfactante.
A auséncia desta banda no espectro dos materiais calcinados evidencia a completa
remocgao do direcionador organico das estruturas originais. Em todos os espectros
aparece uma banda larga em torno de 3490 cm™' que pode ser atribuida a moléculas

de silandis superficiais ou agua adsorvida.

4.4 Difracao de Raio-X

A obtengao da peneira molecular mesoporosa, MCM-41, utilizando rejeito de
quartzo como fonte alternativa de silica pode ser confirmada pelos difratogramas de
raios-X apresentados nas Figuras 12 - 15. Nestes difratogramas foi possivel a
visualizagédo dos picos de difragdo formados em 26 referentes aos planos cristalinos,
cujos indices de Miller sao (100), (110) e (200), porém tendo intensidade diferente,
indicando a obtencdo de amostras de MCM-41 com distintos graus de ordenamento
(YOU, 2007; MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009).



Figura 12. Difratograma de Raio-X da amostra MCM-41 ap6s 24h de cristalizagéo a 100°C.
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Figura 13. Difratograma de Raio-X da amostra MCM-41 ap6s 48h de cristalizagao a 100°C.
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Figura 14. Difratograma de Raio-X da amostra MCM-41 apds 72 h de cristalizagdo a 100°C

8000 —
6000 -
wn
<
&
- 9
W
T 4000
=
© p—
w
= ]
D
~—
=
= 2000 -
0 -

T T T T T T
2.2 4.4 6.6 8.8

20 (graus)

Fonte: Dados da pesquisa

Figura 15. Difratograma de Raio-X da amostra MCM-41 apds 96 h de cristalizagdo a 100°C
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A presenca de apenas uma reflexdo (100) com baixa intensidade na amostra
apdés 24 horas de cristalizagdo sugere a formagdo da estrutura hexagonal
desordenada. Com 48 horas de cristalizacdo observamos que o material ainda
encontra-se com um alto grau de desordenamento, visto que os dois picos de menor
intensidade ainda estdo pouco definidos. A medida que o tempo avanca a formacao
da parede vai se consolidando e a estrutura hexagonal torna-se mais ordenada, uma
vez que nas amostras de MCM-41 a partir de 72 horas e 96 horas de cristalizagao,
observamos a presenga dos trés picos relacionados as reflexdes dos planos (100),
(110) e (200) bem definidos, confirmando assim, a formagao da estrutura hexagonal
ordenada. A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos a partir dos difratogramas de
Raios-X.

Tabela 6. Pardmetros relativos a difracdo de raios — X das amostras apds diferentes tempos de
cristalizacao

Amostra 20 khl d (nm) ao(nm)

MCM-41 apos 24h de 2,28 (100) 3,87 4,47
cristalizacao

MCM-41 apos 48h de 2,15 (100) 4,11 475
cristalizacéao

MCM-41 apos 72h de 205 (100) 431 4.98
cristalizacéao

MCM-41 apos 96h de 2.01 (100) 4,40 5.10

cristalizacédo

ao = Pardmetro hexagonal

Fonte: Dados da pesquisa

4.5 Adsorcao/dessorcao de Nitrogénio

As isotermas de adsor¢ao de nitrogénio das amostras MCM-41 calcinadas séao
mostradas nas Figuras 16 a 19. Segundo definicao da IUPAC as isotermas obtidas
sao do tipo IV, caracteristico de materiais mesoporosos. Observando a tipica
ocorréncia de condensacao capilar a pressdes relativas entre 0,5 e 0,8. Em
consequéncia das diferentes pressdes de saturacdo para a condensacao (adsorcao)
e a evaporacao (dessorcao), ocorre o fendmeno de histerese, isto é, as isotermas de
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adsorcdo e de dessorgdo nao sdo coincidentes. E observado o fendémeno de histerese
tipo H1, caracterizada por dois ramos de isotermas quase verticais e paralelos durante
uma extensa gama de valores do eixo das ordenadas (quantidade adsorvida) (YOU,
2007). Essas caracteristicas sao relacionadas aos materiais com poros de secao
transversal constante (cilindrico ou hexagonal). A posicdao P/Po de inflexao entre 0,60
a 0,80 confirma esta caracteristica estrutural de poros.

Trés regides bem distintas da isoterma de adsorg¢ao da peneira molecular sao
observadas: adsorcdo da monocamada-multicamada, condensacdo capilar e
adsorcao de multicamadas na superficie externa. A primeira dada a baixas pressdes
relativas (P/Po< 0,4) corresponde a adsor¢do de nitrogénio na monocamada; a
segunda inflexdo dada entre P/Po = 0,5 - 0,8 ocorre a condensagdo capilar
caracteristico de materiais mesoporosos e a terceira (P/Po> 0,9), pode ser atribuida a
adsorcao das multicamadas da superficie externa (ZHAO et al, 1998; YOU, 2007;
ZHOLOBENKO et al, 2008).

Figura 16. Isotermas de adsorcdo-dessor¢ao de N2 a -196°C da amostra MCM-41
apos 24h de cristalizagado a 100°C
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Figura 17. Isotermas de adsorcao-dessor¢ao de N2 a -196°C da amostra MCM-41

apods 48h de cristalizagao a 100°C.
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Figura 18. Isotermas de adsorgdo-dessorcao de N2 a -196°C da amostra MCM-41

apés 72h de cristalizagao a 100°C
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Figura 19. Isotermas de adsor¢ao-dessor¢ado de N2 a -196°C da amostra MCM-41
apos 96h de cristalizagao a 100°C
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A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos das medidas de adsorgéao de N2,
calculados a partir das isotermas, volume de poros (Vp usando o método de BJH); e a
area especifica, usando o método de BET (Sser), das amostras MCM-41 sintetizadas
por métodos de aquecimento distintos. Por meio da combinacéo das técnicas (DRX e
Adsorcao de BET) pode-se calcular a espessura da parede (BECK, et al., 1992).

Ao compararmos as propriedades texturais para a peneira molecular MCM-41
sintetizada a partir do rejeito do beneficiamento de quartzo como fonte alternativa de
silica (Tabela 7), com as da MCM-41 obtida a partir da fonte convencional
tetraetilortosilicato (Tabela 8), podemos observar que os valores de area especifica,
diametro e volume de poros para o material sintetizado utilizando a fonte alternativa
foram inferiores ao do sintetizado utilizando a fonte sintética convencional, ja a
espessura da parede da MCM-41 sintetizada com o rejeito de quartzo foi superior ao

do material sintetizado utilizando o TEOS.
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Amostra aSger(m?/g)  PDp (hm)  °Vp (cm¥/g) de(nm)
MCM-41 ap6s 24h de 385 2,32 0,35 2,15
cristalizacéao
MCM-41 apos 48h de 418 2,30 0,36 2,45
cristalizacao
MCM-41 apos 72h de 441 2,31 0,36 2,67
cristalizacéao
MCM-41 apos 96h de 655 2,32 0,35 2,78
cristalizacédo
aSget* area calculada pelo método de BET
®Dp: Diametro de poro
“Vp: Volume total de poros
de: espessura da parede (%e = ao- Dp)
Fonte: Dados da pesquisa
Tabela 8. Propriedades texturais para a MCM-41 sintetizada a partir do TEOS
Amostra aSger (M?/g) bDp (nm) °V, (cm?/g) de(nm)
MCM-41 668,551 3,6112 0,623 1,06

Fonte: MONTENEGRO, 2013
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5. CONCLUSOES

O estudo da sintese e caracterizacao da peneira molecular MCM-41 utilizando

o rejeito do beneficiamento de quartzo como fonte alternativa de silica permitiu

chegarmos as seguintes conclusodes:

A sintese da peneira molecular MCM-41, utilizando o rejeito do beneficiamento
de quartzo como fonte alternativa de silica foi realizada com sucesso pelo
método hidrotérmico. O material sintetizado apresentou as caracteristicas
estruturais tipicas dos materiais mesoporosos do tipo MCM-41, como o arranjo
hexagonal ordenado, elevado valor de area superficial, diametro e volume de
poros, como pode ser observados através dos resultados obtidos pelas
andlises realizadas por DRX, BET. Esses resultados foram préximos ao obtidos
para peneiras moleculares sintetizadas com fontes de silica usuais, como o
tetraetilortosilicato (TEOS);

O rejeito do beneficiamento de quartzo pode entdo ser reaproveitado como
fonte alternativa de silica na sintese da MCM-41, por apresentar elevada
concentracéo de silica, como observado no resultado obtido por EDX. Dessa
forma, a substituicdo de fontes sintéticas de silica pelo rejeito de quartzo
tornasse interessante por utilizar-se de um material rejeitado pela industria, o
que permite reduzir os custos da sintese, além do que, a sua utilizacdo
apresenta uma vantagem ambiental, visto que, 0 seu aproveitamento implicara

no fim do descarte desse material no meio ambiente.
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