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RESUMO

As peneiras moleculares mesoporosas do tipo MCM-41 e FeMCM-41, sao
consideradas promissoras como suporte para metais, usadas como catalisadores em processos
de refino de materiais a base de petr6leo e como adsorventes com o propdsito de protecao
ambiental. Neste trabalho MCM-41 e FeMCM-41 foram sintetizadas utilizando a cinza da
casca de arroz — CCA, como alternativa para a fonte de silica. O método escolhido foi a
sintese hidrotermal para o preparo dos materiais, a temperatura de 100 °C por 168 horas em
estufa, posteriormente foi calcinado a 550 °C por 2 horas sob fluxo de nitrogénio e ar. As
peneiras moleculares contendo diferentes propor¢des de ferro foram produzidas por duas
rotas: introdugdo do sal de ferro no gel de sintese e impregnagdo de 1% e 5% de ferro no
MCM-41 sintetizado. As peneiras moleculares foram caracterizadas por difracdo de raios X —
DRX, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (Fourier transform
infrared spectroscopy — FT-IR), espectroscopia de fluorescéncia de raios X - FRX,
microscopia eletronica de varredura — MEV, drea superficial especifica através do método
BET e Termogravimetria — TG. O modelo cinético de Flynn Wall foi utilizado com o objetivo
de determinar a energia de ativacao aparente da remog¢do do surfactante (CTMABr) nos poros
do MCM-41. As andlises possibilitaram a caracterizacdo morfoldgica, identificando a
presenca da estrutura hexagonal tipica dos materiais mesoporosos, assim como das bandas

caracteristicas do MCM41 e do ferro.

Palavras-chave: Ceramica, Catalise, Sintese hidrotermal, Peneira Molecular Fe MCM-41,

Silica (CCA), Ferro.



ABSTRACT

The mesoporous molecular sieves of the MCM-41 and FeMCM-41 type are considered
promissory as support for metals used as catalysts in oil-based materials’ refine processes and
as adsorbents for environmental protection proposes. In this work MCM-41 and FeMCM41
were synthesized using rice husk ash - RHA as alternative to the conventional silica source.
Hydrothermal synthesis was the method chosen to prepare the materials. Pre-defined
synthesis parameters were 100°C for 168 hours, later the precursor was calcinated at 550°C
for 2 hours under nitrogen and air flow. The sieves containing different proportions of iron
were produced by two routes: introduction of iron salt direct synthesis; and a modification
post synthesis consisting in iron salt 1 % and 5% impregnation in the material followed by
thermal decomposition. The molecular sieves were characterized by X ray diffraction — XRD,
Fourier transform infrared spectroscopy — FT-IR, X ray fluorescence spectroscopy — XFR,
scanning electronic microscopy — SEM, specific surface area using the BET method,
Termogravimetry — TG. The kinetic model of Flynn Wall was used with the aim of
determining the apparent activation energy of the surfactant remove (CTMABr) in the MCM-
41 porous. The analysis made possible the morphology characterization, identifying the
presence of hexagonal structure typical for mesoporous materials, as well as observation of

the MCM41 and iron of characteristic bands.

Keywords: Ceramics, Catalysis, Hydrothermal Synthesis, Molecular Sieve Fe MCM-41,
Silica (RHA), Iron.
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Hd um tempo em que é preciso abandonar as roupas usadas,
que jd tém a forma do nosso corpo, e esquecer 0s Nossos
caminhos, que nos levam sempre aos mesmos lugares. E o
tempo da travessia: e, se ndo ousarmos fazé-la, teremos

ficado, para sempre, a margem de nos mesmos.

Fernando Pessoa
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Introducgdo

Capitulo 1: Introducao

O termo peneiras moleculares foi criado a partir de McBain, em 1932, quando ele
descobriu a chabacita, um mineral que tinha propriedades de adsorcdo seletiva de moléculas
menores que 5 A em didmetro (McBain, 1932; Zhao et al., 1996). O sucesso dos alumino
silicatos cristalinos sintéticos tornou o conceito das zedlitas e peneiras moleculares muito
proximos. Em amplo senso as zedlitas sdo peneiras moleculares. Rigidamente falando, as
zellitas sdo aluminossilicatos cristalinos com propriedades de peneiras moleculares.
Consequentemente, MCM-41 é chamado de peneira molecular. De acordo com a IUPAC,
materiais mesoporosos sao aqueles que t€ém didmetros de poros entre 2 ¢ 50 nm (IUPAC,
1972; Zhao et al., 1996). Peneiras moleculares microporosas como as zedlitas sdo amplamente
usadas em reacOes de catélise dcida para producdo de combustiveis, petroquimica e quimica
fina (Tanabe e Hoelderich, 1999). Entretanto suas aplicacdes sdao limitadas, devido as
restricdes de tamanho de poro (menor que 15 A).

A sintese dos materiais mesoporosos caracteristicos de MCM-41 foram reportados em
1990 por Yanagisawa (Yanagisawa et al., 1990). Em 1992, pesquisadores da Mobil
Corporation descobriram a familia M41S de peneiras moleculares mesoporosas de silicatos
com estrutura de poros uniformemente distribuidos (Beck et al., 1992; Kresge et al., 1992), a
qual resultou em uma resurgéncia mundial nesta drea. A descoberta proporcionou um novo
potencial de aplicabilidade em catélise e adsor¢do devido a sua elevada drea superficial e sua
harmoniosa uniformidade de mesoporos (Grisdanurak et al., 2003; Chiarakorn et al., 2007).

MCM-41, um membro da familia M41S, possui estrutura regular hexagonal de
aberturas de poros uniformes com ampla faixa de diametro de poros entre 15 e 100 A (Beck et
al., 1992; Kresge et al., 1992).

O método mais utilizado para a sintese desse tipo de material é o hidrotérmico
(Wantala et al., 2010), apesar de ja terem sido empregados outros métodos, como microondas,
e cristalizacdo a temperatura ambiente (Voegtlin et al., 1997). Medidas de adsorcdo
mostraram que silicatos nano estruturados apresentam alta porosidade (0,7-1,2 cm3g'1) e drea
superficial pelo método do BET da ordem de 1000 ng'l. As isotermas de adsorcdo e
dessorcao de MCM-41 sao do tipo IV, na classificacao da [IUPAC (IUPAC, 1972).

A cinza da casca de arroz, CCA, € uma fonte atrativa de material para preparagao de

compostos de silicio devido a sua alta taxa de silica. A casca de arroz € um subproduto da
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moagem do arroz e poderia ser considerado um residuo da agricultura (Huang et al., 2001).
Seus principais componentes sdo compostos organicos como a celulose e lignina e silica
amorfa. Silica de alta pureza pode ser obtida da casca de arroz através de lixiviagdo com 4cido
mineral seguido de calcinag¢do (krishnarao et al., 2001). A silica da casca de arroz pode ser
usada como fonte de silica para sintese de materiais porosos como as zedlitas X e Y e MCM-
41 (Chumee et al., 2009).

Utilizando a silica da casca de arroz, o MCM-41 foi sintetizado em condi¢des de
atmosfera ambiente, com agitacdo por 48h. O produto resultante mostrou paredes de
espessura de 11.5 A (Chiarakorn et al., 2007). A técnica de sintese hidrotermal também foi
utilizada para sintetizar MCM-41 utilizando CCA como fonte de silica. O produto obteve
significante aumento de espessura das paredes, para 15.1 A (Chuncee et al., 2009). O
material sintetizado em condi¢do ambiente podem ndo suportar condigdes severas
adequadamente. Entretanto, o método hidrotermal de producdo de gel pode melhorar a
resisténcia da estrutura do MCM-41 (Wantala et al., 2010).

Neste trabalho, a técnica de sintese hidrotermal foi escolhida para preparo de MCM-
41 e suas variacoes utilizando a CCA como fonte de silica, buscando a obten¢do de estrutura
hexagonal com boa espessura de parede. Objetivou-se sintetizar peneiras moleculares do tipo
CCA MCM-41 e CCA Fe MCM41, além de produzir através de impregnacao as peneiras com
1% e 5% de ferro no CCA MCM-41. A comparacao do material CCA MCM-41 com e sem
ferro obtido através dos dois métodos foi feita e as vantagens que os métodos utilizados
oferecem para as propriedades dos materiais obtidos foram investigadas. Os materiais foram
caracterizados pelas técnicas de TG/DTA, FRX, DRX, FTIR, BET e MEV; Além de estudar a
influéncia da razdo de aquecimento e de atmosfera do forno para obtencdo da estrutura
desejada e, finalmente, utilizar os dados das curvas termogravimétricas empregando o modelo
cinético de Flynn Wall para o estudo cinético da decomposi¢cdo da matéria organica dos

sistemas (AQUINO, 2010).
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Capitulo 2: Estado da arte

O material mesoporoso cristalino MCM-41 tem sido de grande interesse para os
pesquisadores, devido as propriedades e aplicagdes. MCM-41 é o nome coletivo de uma
familia de sélidos com poros entre 16 e 100 A, os quais possuem arranjo hexagonal com
mesoporos uniformes. A histéria deste material, com propriedades cataliticas seletivas a nivel
molecular, esta relacionada diretamente com a descoberta e desenvolvimento das zedlitas e

outros sélidos porosos e peneiras moleculares.

2.1 SOLIDOS POROSOS E PENEIRAS MOLECULARES

Soélidos porosos sdao usados como adsorventes catalisadores e suportes de
catalisadores, devido a suas grandes dreas superficiais. De acordo com a definicao da [UPAC
(Sing et al., 1985; IUPAC, 1972), os materiais porosos sdo divididos em trés classes:
microporosos (< 2 nm), mesoporosos (2-50 nm) e macroporos (> 50 nm). As zedlitas sdo os
membros mais conhecidos da classe dos sélidos microporosos, que provem excelentes
propriedades cataliticas em virtude da sua rede cristalina de aluminossilicato (Ciesla e
Schueth, 1999). Entretanto, suas aplicacdes sdo limitadas pelo pequeno tamanho da abertura
dos poros, por isso o aumento de tamanho de poro foi o principal fator nas pesquisas e
desenvolvimento de zedlitas. Poros maiores estdo presentes em vidros e géis porosos,
conhecidos como materiais mesoporosos no tempo em que 0 MCM-41 foi descoberto (Kresge
et al., 1992). Outros sélidos mesoporosos foram sintetizados por intercalacao de camadas de
materiais, como dupla hidroxilas, fosfatos metdlicos (titdnio e zirconia) e argilas (Ciesla e
Schueth, 1999).

O termo peneiras moleculares surgiu apenas em 1932, quando McBain descobriu um
mineral com propriedade de adsorgdo seletiva de moléculas menores que 5 A em didmetro
(McBain, 1932; Zhao et al., 1996). Os aluminofosfatos microporosos (AIPO) foram
descobertos em 1982 formando uma nova classe de materiais cristalinos (Biz e Occelli, 1982).
Os mesmos pesquisadores mais tarde sintetizaram o VPI-5, uma peneira molecular
pertencente a classe AIPO, com maior didmetro de poro. Nos ultimos vinte anos os

aluminosilicatos mesoporosos com distribuicdo uniforme de tamanho de poros tém sido
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desenvolvidos e pesquisados. Diversas peneiras moleculares com diferentes didmetros de

poros foram desenvolvidas, algumas delas podem ser vistas na Figura 2.1 (Sayari, 1996).
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Figura 2.1. Peneiras moleculares e seus tamanhos de poros.

2.1.1 ZEOLITAS

A 1identificagdo das zedlitas como um mineral remete a 1756, quando o sueco
mineralista Alex Fredrik Cronstedt coletou alguns cristais de uma mina de cobre na Suécia
(Davis e Lobo, 1992; Ramesh et al., 2010). A descoberta foi chamada de estilbita. Ele
observou que com o seu rapido aquecimento era obtida uma grande quantidade de vapor. Por
isso, o material foi chamado de zedlita, do grego classico onde zeo significa ferver e lithos,
pedra. Zeodlitas naturais sao formadas pelo resultado de reacdes quimicas de cinzas vulcanicas
com dgua alcalina a alguns milhdes de anos atrds. (Giannetto, 1989; Breck, 1964; Davis e
Lobo, 1992; Ramesh et al., 2010 ).

Zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos que contém poros e cavidades de dimensdes
moleculares. Os cristais de zedlitas sdo porosos em escala molecular. Suas estruturas revelam
arranjos regulares de canais e cavidades com cerca de 3-15 A, criando um labirinto de escala
nano que pode ser preenchido com 4gua ou outra molécula a ser recebida (Cundy e Cox,
2003). Aproximadamente 40 tipos de zedlitas naturais ja foram descobertas. A estrutura de

um zedlito do tipo faujasita pode ser vista na Figura 2.2.
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Figura 2.2. Diagrama esquemético de uma zedlita. A esquerda: unidades de construgdo. A

direita: estrutura faujasita (Martins e Cardoso, 2006).

A estrutura das zedlitas consiste de uma rede tridimensional de tetraedros de SiOs e
AlO4 com cada oxigénio dividido com outro tetraedro formando uma estrutura com uma razao
de O/(Al + Si) = 2 (Breck et al., 1956; Davis e Lobo, 1992). A neutralidade eletronica nas
zeolitas naturais € alcancada pela inclusdo de elementos alcalinos ou alcalinos terrosos, como
Na*, K*, Ca** e Ba®* nas lacunas intersticiais contendo moléculas de dgua as quais podem ser
removidas reversivelmente e substituidas por outras espécies. Além dos minerais naturais
existem as zellitas sintéticas andlogas as naturais e as sintéticas que nao sao homologas as
naturais (Breck et al., 1956). Diferentemente das zedlitas naturais, as sintéticas podem conter
tanto cétions orginicos como inorgénicos, por exemplo, Na*, fons de aminas quartendrias e
prétons (Meier e Olson, 1987).

Sua microestrutura apresenta canais e cavidades interconectados de dimensdes
moleculares com didmetros de poro variando de 0,3 nm para poros pequenos, até 0,9 nm para
classificacdo de zedlitas de poros grandes, gerando uma superficie interna muito grande
quando comparada com a externa (Grisdanurak et al., 2003; Chiarakorn et al., 2007). Esta
estrutura confere as zedlitas propriedades tais como baixa densidade e grande volume de
espacos vazios; alto grau de hidratag¢do, propriedades de troca ionica; adsorcdo de gases e
vapores, e propriedades cataliticas. Os tamanhos de poros permitem a passagem de espécies
organicas dentro do intervalo 0,3-0,9 nm de diametro (Davis e Lobo, 1992). Dependendo do
tamanho dos poros intersticiais, espécies moleculares poderdo ser prontamente adsorvidas,

parcialmente adsorvidas, ou completamente excluidas (Breck et al., 1956). Este efeito de
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seletividade geométrica originou a denominacdo de peneira molecular dada por McBain em

1932 (Giannetto, 1989).

2.1.2 PENEIRAS MESOPOROSAS

Como resultado de algumas tentativas para aumentar o tamanho dos poros das zedlitas
surgiu o aluminofosfato, VPI-5 (Virginia Polytechnic Institute mmber 5), com didmetro de
poro de 1,3 nm, ainda na regido de microporosidade. Este material apresentava desvantagens:
sua baixa resisténcia térmica e pouca acidez (Biz e Occelli, 1998). Segundo (Chumee et al.,
2009) foi sintetizada a MCM-41 utilizando silica da casca de arroz sendo modificada para
aumentar a acidez através da adi¢@o de Al utilizando a razdo Si/ Al com a propor¢do de 75 e
25. Os materiais mesoporosos vieram em seguida, derivados da kanemita (Biz e Occelli,

1998; Corma, 1997).

A Na-Kanemita foi sintetizada por Yanagisawa e colaboradores que submeteram-na a
troca idnica com surfactante catidnico do tipo alquiltrimetilamonio. Com um tratamento
térmico as camadas de silicato condensaram-se parcialmente e formaram uma estrutura
hexagonal de canais monodimensionais com tamanho uniforme (Yanagisawa et al., 1990). Os
poros tinham didmetros varidveis e podiam atingir até 4,2 nm; eles eram gerados quando a
fase organica era removida por calcinacdo (Corma, 1997). Estes materiais hexagonais, apesar
de sua larga distribuicdo de poros, podem ser considerados precursores dos materiais

mesoporos.

Peneiras moleculares mesoporosas tém sido muito pesquisadas devido a suas
importantes aplicacdes, apresentando um desafio em suas sinteses. O design racional de
complexos inorganicos estruturados com poros com abertura grande o suficiente para serem
usados em aplicagOes cataliticas dependem de uma abordagem apropriada da sintese. Ha
muito anos atrés, tal abordagem foi descoberta, resultando na sintese dos primeiros membros
da extensa familia das peneiras moleculares mesoporosas de silicatos chamada de M41S

(Beck et al., 1992).

2.2 MATERIAIS MESOPOROSOS DA FAMILIA M41S

A descoberta recente de materiais com mesoporos altamente ordenados, ou seja, com

diametro entre 2 e 50 nm, e alta 4rea superficial de até 1600 mzlg'l, introduziu novas
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perspectivas no desenvolvimento de catalisadores mais eficientes. Diferentemente das
zellitas, esses materiais apresentam paredes amorfas, j& que os dtomos que constituem o
esqueleto inorganico ndo possuem uma distribuicdo espacial regular. (Martins e Cardoso,
2006). Além de possuirem elevada capacidade de troca idnica, apresentam sitios de troca que
permite funcionalizar a superficie destes materiais para aplicacdes especificas.

No contexto atual das peneiras moleculares mesoporosas, um dos tipos de materiais
obtidos por diferentes métodos de sintese, que vem sendo preferencialmente estudado, faz
parte da familia de peneiras moleculares denominadas M41S, tendo sido descoberto pela
empresa Mobil Oil, e composto basicamente por silicio ou silicio e aluminio. Esta familia
inclui a peneira molecular com simetria hexagonal P6mn MCM-41, mostrada na Figura 2.3
(Martins e Cardoso, 2006), a MCM- 48, que possui simetria cibica la3d, e a lamelar MCM-
50 que sofre colapso quando € calcinada para remocao do tensoativo (Ciesla & Schuth, 1999),

(Corma, 1997; Biz & Occeli, 1998). As estruturas estdo apresentadas na Figura 2.4.

Figura 2.4. Representacdo esquematica das estruturas encontradas: Hexagonal, cibica e

lamelar (Corma, 1997).
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Dentre os membros da familia M41S, a peneira molecular MCM-41 (Mobil
Composition of Matter) é a mais pesquisada (Kresge et al, 1992; Beck et al, 1992). Estes
materiais apresentam distribuicdo uniforme de tamanho de poros, na faixa de mesoporos,
variando de 2 a 10 nm, originando um grande potencial na sintese organica, especialmente
quando sdo envolvidas moléculas apresentando elevados diametros.

A unidade bésica estrutural da MCM-41 caracterizada pela difracdo de raios X e
microscopia eletronica de transmissdo é o empacotamento hexagonal de poros cilindricos
(Schuth, 1995). As paredes entre os poros, com espessura de aproximadamente 1 nm, sdo
estruturalmente similares as da silica amorfa, e as reflexdes apresentadas nos difratogramas de
raios X estdo abaixo de 260 igual a 7. Os planos cristalograficos sao (100), (110), (200), (210)
e (300) segundo os indices de Miller (hkl) mostrado na Figura 2.5 (Souza, 2005).
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Figura 2.5. Padrdo de difratograma de raios X do material poroso de alta qualidade com

estrutura do tipo MCM-41(Souza, 2005).

2.3 SINTESE DE MATERIAIS MESOPOROSOS

A primeira sintese de materiais mesoporosos feita pela Mobil Oil inovou ao utilizar
moléculas organicas auto-organizadas como agentes direcionadores da estrutura, inicialmente
chamado mecanismo de direcionamento via cristal liquido (LCT - Liquid Crystal
Templating), diferente da sintese de zedlitas que se utiliza de espécies catidnicas mais simples
(Beck et al, 1992). A formacgdo das estruturas por direcionamento via cristal liquido foi o
primeiro mecanismo proposto para explicar a formagdo das estruturas da familia M41S. O
comportamento € baseado naquele das solugdes monodispersas de moléculas organicas

formadas por uma parte hidrofébica, que consiste de compostos alifaticos ou hidrocarbonetos
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aromdticos, e outra parte hidrofilica, polar, que interage fortemente com a dgua e s@o
constituidos geralmente por grupos hidroxila, carboxilicos e i6nicos (Corma, 1997).

Em solugdo aquosa, estas espécies tendem a se auto-organizar (agregacdo de
moléculas) e podem formar, dependendo das condicdes da solugdo, micelas esféricas ou
cilindricas.

Quando a concentracdo do surfactante excede um valor limitante, atinge-se um nivel
critico denominado CMC1 (First Critical Micelle Concentration), formando-se micelas
esféricas, sendo que do lado externo da micela fica o grupo hidrofilico das moléculas
surfactantes, enquanto que a cauda destas moléculas € direcionada para o centro da micela.
Logo ap6s a formacdo das micelas existe outra fase denominada CMC2 (Second Ceritical
Micelle Concentration), que corresponde a uma agregacdo adicional das micelas esféricas
formando barras cilindricas (Sayari, 1996). Esta transformagdo é fortemente dependente da
temperatura, do grau de dissocia¢do do anion, e do comprimento da cadeia do surfactante (Biz

e Occelli, 1998). A Figura 2.6 apresenta as formas de organiza¢do das micelas (Sayari, 1996).

(@)

Figura 2.6 Organizagdo das moléculas organicas em solugdes aquosas com diferentes
concentracdes de surfactante. (a) em baixas concentragdes, micelas; (b) em concentracdes

mais altas, micelas cilindricas (Sayari, 1996).

O empacotamento das moléculas surfactantes é determinado pelo equilibrio entre trés
forgas: a tendéncia da cadeia alquilica de minimizar seu contato com a 4gua € maximizar suas
interacdes organicas; as interacdes coulombianas entre os grupos hidrofilicos; e as energias de
solvatacao.

Apés a formagdao das micelas cilindricas, as espécies inorganicas, silicato ou
aluminossilicato, interagem com o grupo polar do surfactante e polimerizam ao longo do
cilindro. De acordo com o trabalho original, a mesofase formada depende da razdo molar
direcionador/silica: se esta for menor que a unidade (<1) a fase obtida é hexagonal, MCM-41;
se estiver entre 1,0 e 1,5, a fase formada € a cabica, MCM-48; com razdo direcionador/silica
entre 1,2 e 2,0, os materiais sdo termicamente instaveis e a fase formada é lamelar, e na razao

direcionador/silica acima de 2,0, forma-se o octdmero cubico ou silicato de
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cetiltrimetilamonio, [(CTA)Si102, 5]8 (Schuth, 1995). O possivel mecanismo de formagao do
MCM-41 € esquematicamente explicado na Figura 2.7 (Beck et al., 1992).

Arranjo Hexagonal

Micela Sufactante
Micela Cilindrica

L

Figura 2.7. Possivel mecanismos de formagao de MCM-41: (1) cristal liquido inicial e (2)

Silicato

anion silicato inicial (Beck et al., 1992).

Este mecanismo, proposto pelos inventores da familia M41S, considera que o
direcionamento da estrutura € fun¢do do ordenamento das micelas mesmo antes da adicdo da
fonte de silicato. No entanto, a solu¢do do surfactante € muito sensivel as alteracOes nas
condi¢cdes de reacdo e este arranjo pode ser gerado no momento da adi¢do das espécies
silicato como citado por Corma. Os autores do trabalho, Davis e colaboradores, mostraram
que as micelas cilindricas interagem com as espécies silicato produzindo monocamadas de
silica ao redor da superficie externa da micela, formando, espontaneamente, um ordenamento

caracteristico da MCM-41 (Corma, 1997).

2.4 EFEITO DAS CONDICOES DE SINTESE

Os materiais mesoporosos do tipo M41S tém sido obtidos, portanto diversos fatores
influenciam nesta obtencdo. Os principais fatores que afetam a sintese dos materiais
mesoporosos do tipo M41S sdo: fonte de silicio; temperatura de cristaliza¢do; pH; utilizacdo
de cosolventes; tipos de surfactante; e razao surfactante / SiO,

Quanto a fonte de silicio, normalmente utiliza-se silicato de sdédio, TEOS
(tetraetilortosilicato), TMA-silicato (tetrametilamonio silicato) e silica amorfa. Dependendo
das diferentes condi¢des de sintese (fonte de silica; pH; comprimento da cadeia do
surfactante; entre outras) a cristalizacdo pode acontecer a temperatura ambiente. Entretanto,

na maioria dos casos, a temperatura de cristalizacdo fica em torno de 80° - 120°C. A
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temperaturas baixas, a condensacdo dos grupos silandis também € baixa e a agregacao das
moléculas € entdo dirigida por interagdes i0nicas. A altas temperaturas (> 50°C), a cinética da
condensacdo dos grupos inorganicos domina e ambos, a termodindmica e a cinética,
favorecem para a sua diminuicao, inicializado pelo agrupamento dos silicatos (Sayari, 1996).

O efeito do pH na sintese da MCM-41 varia muito de acordo com a metodologia
usada. O pH pode variar desde extremamente dcido até muito basico (Silva, 2009). Na sintese
original, proposta pelos pesquisadores da Mobil Oil Corporation, o pH deve ser ajustado entre
9-10 com adi¢do de um é&cido ou uma base, CH3;COOH e NaOH, respectivamente. A
alcalinidade da mistura reacional favorece a formacdo de espécies de silicatos altamente
solubilizadas na forma de mondmeros e dimeros, sendo essas espécies altamente reativas para
o processo de cristalizacao e formagdo da MCM-41. Segundo Ryoo ef al. (1998) modificagdes
no tratamento hidrotérmico e o ajuste do pH utilizando 4cido acético levam a uma melhor
cristalizacdo, e consequentemente a uma melhor formacdo da MCM-41, devido a um
deslocamento do equilibrio.

Alguns co-solventes podem ser utilizados provocando diferentes efeitos, o mais
conhecido é o TMB (trimetilbenzeno), que se dissolve dentro da parte hidrofébica da micela,
agindo como um promotor de aumento de tamanho, para obter materiais com células unitarias
mais largas (Biz e Occelli, 1998).

Obtencdo das mesofases pertencentes a familia M41S podem ser feitas variando a
razdo surfactante/SiO,. Quando a razdo molar for aumentada, os produtos obtidos podem ser
agrupados dentro de quatro categorias (Biz e Occelli, 1998; Vartuli et al., 1994), como mostra
a Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Estrutura obtida em funcao da razio surfactante/SiO,

Surfactante/SiO, Estrutura
<10 Fase hexagonal (MCM-41)
1,0-1,5 Fase cubica (MCM-48)
1,2-2,0 Materiais termicamente instaveis
2,0 Octamero cibico [(CTMA)SiO, 5]s

Fonte: Biz e Occelli, 1998.

O diametro dos poros, espessura das paredes e o tipo de estrutura resultante sdo
largamente afetados por pardmetros como o tipo de agente direcionador, a razdo molar

silica/agente direcionador, o pH e a temperatura do meio racional € o uso de condicdes
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hidrotérmicas. O aumento no tamanho dos poros com o pH e a concentracdo de sédio depende
da conformacio do agente direcionador e o arranjo das cadeias organicas na superficie da

silica (Molina et al., 2004).

2.5 FUNDAMENTOS DE CINETICA POR ANALISE TERMICA

Devido a grande énfase dada a cinética no estado gasoso ou mesmo no liquido,
habituo-se a teorias, por tanto sdo consideradas as leis que envolvem a mudanca de

concentracdes dos reagentes (liquidos ou gasosos) como expressa na equacao a seguir:
D—-E

que pode ser escrita da seguinte maneira (BROWN, 1980; OZAWA, 1965):

faxa = — dD] _dlE]
dt dt

ey

onde [D] e [E] sdo as concentracdes em funcido do tempo ou temperatura e taxa significa a
velocidade de desaparecimento. Assim, se considerarmos que a reagcdo € de primeira ordem
(somente a molécula D desaparece para produzir a molécula E), a taxa de reacdo pode ser

escrita como:

taxa = — % = k[ D]
! (2)

onde k é a constante de velocidade ou reacdo. Assim, se consideramos que k varia com a
temperatura, e, portanto, segue o comportamento de Arrhenius (que expressa a relacio entre a
velocidade de reacdo e a temperatura), temos entao:
—_E\
k(T) = Aexp(—
RT
(3)

onde A € o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia, E, é a energia de ativacio e T € a

temperatura (em K).
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Na literatura, inimeros trabalhos propuseram e ainda propdem modelos cinéticos e
isto gera muita controvérsia (BROWN, 1998). Contudo, o atual estado do conhecimento em
cinética de reagdes complexas ainda ndo produziu alternativa claramente melhor, e a
expressao de Arrhenius mantém-se largamente utilizada.

Svante Arrhenius estabeleceu que somente aquelas moléculas possuindo energia maior
que certa quantidade de E, ird reagir quimicamente.

Define-se energia de ativacdo como sendo a energia necessdria para que uma reacao
ocorra, isto €, a energia necessdria para mover os reagentes através de uma “barreira
energética” de forma que a reacdo possa iniciar (KUO, 1986).

Além da energia de ativagdo, outros parametros cinéticos sdo normalmente utilizados
para se prever o comportamento térmico de um sistema reacional, tais como o fator pré-
exponencial (A) que representa a frequéncia das colisdes efetivas entre as moléculas e K, a
constante da taxa a uma determinada temperatura.

A energia de ativacdo (E,), fator pré-exponencial (A) e a constante especifica de taxa
de reacdo (k) podem ser obtidos a partir de ensaios experimentais, e a Andlise Térmica
apresenta-se como uma ferramenta ttil possibilitando tais determinacoes.

Atualmente, muitos pesquisadores t€ém realizado estudos de reagdes de desidratacdo,
decomposicdo ou cristalizacdo no estado sélido utilizando o método nao isotérmico, a partir
de trés ou mais curvas TG ou calorimétricas (DSC), visto que hd mais facilidade na operacdo
do aparelho nesta condi¢do do que em método isotérmico. Além do mais, em condi¢cdo
isotérmica, € necessario um tempo maior da amostra sob este regime e, também, devido ao
fato da necessidade de um tempo de reacdo da amostra em um intervalo muito curto, sendo,
portanto, dificil de controlar o sistema (BROWN, 1980).

De maneira especial, a TG € uma técnica que vem sendo utilizada para o estudo da
decomposicdo térmica de diversos tipos de amostras, mais especificamente para materiais
sOlidos. Assim, a partir das curvas TG, propdem-se o estudo das amostras sélidas deste
trabalho, fornecendo informagdes sobre a desidratacio e decomposicdo térmica para a

determinac¢ao dos parametros cinéticos (AQUINO,2010).

2.6 MODELO CINETICO DE FLYNN WALL

Energia de ativacdo através do método de Flynn Wall usa o método dos minimos
quadrados (regressdo linear) para determinar o coeficiente angular, A(logB)/A(1/T). Portanto,

a energia de ativacdo estimada (E,.) pode ser calculada através da Equacao 4, utilizando o

Auristela Carla de Miranda, Novembro/2011 29



Estado da arte

valor da inclinagdo, A(logB)/A(1/T), e estimando um valor de b de 0,457 na primeira iteragao.
Este ¢ um método iterativo, usando valores tabelados para iteracdes de b. Estes valores foram

determinados e tabelados por Doyle [12, 13] e compreendem uma faixa de 7 < E/RT < 60

(AQUINGO, 2011).

N A logh
= (b] % 3 .:1;11.] @)
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Conclusdo

Capitulo 5: Conclusao

- O uso da fonte de silica CCA, de acordo com as caracterizagdes € de fundamental
importancia tanto na formacao da estrutura do MCM41 quanto ao custo, pois 0 mesmo possui

um valor significativamente menor que a silica comercial.

- As peneiras moleculares sintetizadas com o CCA possuem a estrutura do MCM41

definida com mais precisdo, de acordo com o0s picos vistos na analise de DRX.

- De acordo com as andlises de DRX os materiais possuem o ferro na estrutura; Os
resultados, de difracdo de raios X, confirmam que é possivel obter a estrutura hexagonal,

caracteristica do MCM-41, através da sintese utilizando a silica da casca de arroz natural.

- O Ferro foi capaz de modificar a morfologia do material deixando-o visualmente

mais denso e menos poroso.

- As analises realizadas no MEV e no EDS foram muito importantes para diferenciar o

maior acumulo do ferro na morfologia do material.

- O estudo cinético de remogdo das espécies CTMA®, provenientes do surfactante
utilizado como direcionador da estrutura do MCM-41, comprova que a fonte de silica natural
possui caracteristicas similares as silicas convencionais. A energia de ativa¢io necessaria para
remogao das espécies do surfactante, inserido nos poros do CCA MCM-41, foi superior a Ea
para remog¢do do mesmo surfactante inserido nos poros do MCM-41 sintetizado com a silica

gel comercial.
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Sugestoes para trabalhos futuros

Sugestoes para trabalhos futuros

- Utilizar outros métodos de caracterizacdo para investigar Fe-MCM41 produzido por
diversos métodos de sinteses, com diferentes materiais precursores;

- Analise catalitica dos materiais sintetizados;

- Avaliagdo do potencial dos materiais produzidos para o processo de dessulfuriza¢io
na industria de combustiveis;

- Comparacdo dos materiais produzidos e definicdo do método mais eficiente de se

produzir Fe-MCM41;
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