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RESUMO

A peneira molecular MCM-41 é um material inorganico constituido de silicio ligado a
oxigénio, no qual é considerado promissor devido a elevada area superficial. A agitacao
realizada durante a sintese favorece a homogeneizacdo da mistura reacional e a
solubilizacéo da silica. Esse trabalho teve como objetivo estudar o efeito da agitacdo na
peneira molecular MCM-41 durante o tratamento térmico. Para tal finalidade, a sintese da
MCM-41 seguiu a composicdo molar da mistura reacional: 1 TEOS: 0,30 CTABr: 11 NHs:
144 H,0. O gel obtido foi sintetizado através de dois tratamentos hidrotérmicos distintos,
dindmico e estatico, utilizando um reator PAAR modelo 4848 de alta pressédo do tipo
batelada a 30 °C por 24 horas. As combinacdes de técnicas de caracterizacdo
demonstraram que as peneiras moleculares MCM-41 mostraram que independentemente
do tipo de tratamento hidrotérmico utilizado, as caracteristicas apresentaram-se similares.
Entretanto, apresentaram diferencas quanto a morfologia das particulas formadas, devido
ao tipo de tratamento hidrotérmico utilizado. A agitacdo favoreceu a colisdo efetiva entre
as moléculas, gerando um material desejavel.
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1. INTRODUCAO

Com a decorréncia dos tempos,
tornou-se notorio a extrema dependéncia
dos derivados do petréleo, que por ser
uma fonte ndo renovavel, gera uma
preocupacao com o seu esgotamento. Os
combustiveis fosseis que sao originados
do petréleo, apresentam um alto indice de
prejuizo ao meio ambiente, devido a
liberacdo de gases poluentes que
contribui para o aumento do efeito estufa.
Diante  desta  perspectiva, muitas
pesquisas foram realizadas para tentar
amenizar estes impactos ambientais e
sociais, apostando no desenvolvimento de
novos combustiveis.

Os biocombustiveis se enquadram
como uma alternativa eficaz que se
destaca como fonte renovavel de energia
oriunda de produtos vegetais e animais
[SABOYA, 2012]. Nos dias de hoje, o
Brasil € uma das possiveis poténcias em
desenvolvimento dessa energia, na qual a
principal producdo €é o biodiesel, um
combustivel alternativo, biodegradavel,
nao toxico e renovavel [CANAKCI e
GERPEN, 2001].

Uma das possiveis obtencbes do
biodiesel é através do 0Oleo vegetal, que
por ser altamente viscoso, torna-se a sua
producdo um desafio [SCHUCHARDT e
LOPES, 1988]. Com isso € necessario a
reacao de transesterificagcdo que utiliza a

WTW.COHCPE“D.COM.I)I‘



presenca de catalisadores eficazes e
reutilizaveis.

Diversos catalisadores tém sido
desenvolvidos para aperfeicoar e
viabilizar economicamente as reacoes
guimicas. Os materiais inorganicos
constituidos de silicio ligado a oxigénio
formam um imenso grupo de compostos
considerados promissores, devido a suas
aplicagcbes como adsorventes, suportes,
catalisadores, e em aplicacbes da
eletrbnica e nanotecnologia.

Dentre 0S catalisadores
heterogéneos existentes, tem-se a
peneira molecular MCM-41 que é uma
peneira molecular mesoporosa com
tamanhos de poros entre 2 nm e 50 nm,
segundo a classificacdo da International
Union of Pure and Applied Chamistry
(IUPAC). Esses materiais, constituidos de
geometria tetraédrica dos atomos de
silicio e oxigénio, possuem mesoporos
uniformes e hexagonais, como
representado na Figura 1, o que resultam
uma distribuicdo estreita de poros
[MEYNEN et. al., 2009], elevada area
superficial, alta estabilidade térmica e
hidrotérmica [ZHAO et al., 1998], grande
acessibilidade de seus sistemas de poros
e elevada capacidade de adsorcédo de
hidrocarbonetos que sdo em torno de 0,77
cm®.g? quando o material esta calcinado
[CRUZ, 2010].

Figura 1: Estrutura uniforrﬁé e hexagonal
da peneira molecular MCM-41. [SILVA,
2009]
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Geralmente, a peneira molecular
MCM-41, tém sido sintetizada pelo
método hidrotérmico. Esse método
favorece a concentracdo da silica no
centro da micela e com o decorrer da
sintese, essa concentracdo de silica ira
migrar para a coroa, na qual se
condensara formando a fase desejada
[ARAUJO, 2013].

Com o intuito de desenvolver novas
rotas de sintese para obter um material
mais organizado estruturalmente €
necessario  variar  condicbes  que
modificam a sintese como, por exemplo,
razao surfactante/silicio, reagentes,
temperatura, pH, tempo, agitacdo, etc.
Dentre esses parametros, a agitacdo é
responsavel pela homogeneizacdo da
mistura reacional, além de aumentar a
colisdo entre as moléculas, gerando um
produto  desejavel. Portanto, esse
parametro é de extrema importancia visto
que para se ter um determinado grau de
organizagdo do material final € necessario
que ocorra a absoluta solubilizacdo da
silica, pois a construgdo da mesofase
depende da disponibilidade das espécies
monomericas ou oligoméricas da fonte de
silica [GOMES, 2005].

Nesse contexto, o objetivo desse
trabalho foi preparar e caracterizar a
peneira molecular MCM-41, investigando
a influéncia da agitacdo no método
hidrotérmico e verificando a obtencédo de
um material com uma maior estrutura
organizacional.

2. METODOLOGIA

2.1. Preparacdo da
molecular MCM-41

A peneira molecular MCM-41 foi
sintetizada baseada na Metodologia de
Gomes (2005). A composicdo molar do
gel de mistura obtido foi:

1 TEOS: 0,30 CTABr: 11,0 NHs:
144,0 H,O

peneira
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2.1.1. Metodologia

Inicialmente adicionou o direcionador
estrutural (CTABr) em agua deionizada a
50 °C sob agitacdo, mantendo-se esta
condicdo por 30 minutos. Em seguida,
deixou-se  esfriar a solucdo a
aproximadamente 25 °C e adicionou o
agente mineralizante (NHz) e o0 co-
solvente (etanol), agitando-se a mistura
por mais 15 minutos. Posteriormente,
adicionou-se lentamente a fonte de silica
(TEOS) ao meio reacional, agitando-se a
solucéo por mais 2 horas. O gel obtido foi
sintetizado através de dois tratamentos
hidrotérmicos  distintos, dinamico e
estatico, utilizando um reator PAAR
modelo 4848, Figura 2, de alta presséo do
tipo batelada a 30 °C por 24 horas. Os
materiais obtidos foram lavados com agua
deionizada, controlando-se o pH para 11.
Posteriormente, realizou-se a secagem.

Figura 2: Reator PAAR modelo 4848.
2.2. Caracterizacdes

2.2.1. Difratometria de raio X (DRX):

Os dados foram obtidos através do
meétodo do pd, realizado em um
difratbmetro de raios X Shimadzu XRD-
6000 com radiacdo CuKa, operando em
um tensdo de 40 kV, corrente 30 mA,
tempo por passo de 0,6 s e amostras
varridas de 26 de 2 a 10°.

2.2.2. Microscopia eletrbnica de
varredura (MEV)
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Foi empregada com a finalidade de"
ter uma melhor visualizacdo dos detalhes
apreciaveis dos aspectos
microestruturais, além de observar a
morfologia do material obtido. As analises
foram realizadas no equipamento
Shimadzu SSX-55.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Difratometria de Raios X
(DRX)

Na Figura 3 e 4 sdo apresentados o0s
resultados das curvas de difracédo de raios
X respectivos para as sinteses da MCM-
41 sem agitacdo (estatico) e com agitacao
(dindmico).
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Figura 3: Difratograma da peneira
molecular MCM-41 sem agitacao no
método hidrotérmico (estatico).
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Figura 4: Difratograma da peneira
Molecular MCM-41 com agitacéo no
método hidrotérmico (dinamico).
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Através dos difratogramas de raios X
apresentados, pode-se confirmar a
obtencéo da peneira molecular
mesoporosa MCM-41 para o0s dois
métodos de sintese. A presenca de picos
caracteristicos, entre 2 e 7°, sendo o
primeiro com elevada intensidade e outros
com menos intensidade, s&do descritos
pelos pesquisadores da Mobil Oil
Research and Development Co. como
peculiares de uma material com estrutura
bem definida [BECK et al, 1992].

Observou-se que 0 primeiro pico
referente a estrutura hexagonal
mesoporosa, apresentou uma maior
intensidade na sintese com agitagdo no
método hidrotérmico, consequentemente

esse método de sintese, tem uma
estrutura bem mais definida.
Os  parametros  cristalograficos

calculados das amostras sem e com
agitacdo estdo descritos na Tabela 1, e
estdo coerentes com o0s dados
encontrados na literatura.

Tabela 1: Resultados de parametros
cristalogréficos obtidos através da
difratometria de raios-X da amostra de
MCM-41 sem e com agitacao.

Amostra 26 digo (A) | an(A)
(Sem 2,38 37,09 | 42,83
Agitacao)
(Com 2,40 36,78 42,47
Agitacao)

3.2. Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

Na Figura 7 e 8 estdo apresentadas
as micrografias eletrénicas de varredura
respectivos para as sinteses da MCM-41
sem agitacdo (estatico) e com agitagdo
(dinamico).
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Figura 7: Micrografia eletrbnica da peneira
molecular MCM-41 sem agitacao no
método hidrotérmico (estatico). Ampliagéo
2000x.

Figura 8: Micrografia eletronica da peneira
molecular MCM-41 com agitacao no
método hidrotérmico (dinamico).
Ampliagdo 2000x.

A partir da micrografia da peneira
molecular MCM-41 obtida sem agitacao
(estatico) e com agitacdo (dinamico),
verificou-se que as particulas estdo
constituidas em forma de aglomerados.

Na Figura 7, os cristalitos
apresentaram-se em aglomerados, com
nitido intercrescimento que e
consequéncia da sintese sem agitacdo, a
qual permite a formacao de aglomerados
pela nucleacdo heterogénea de cristalinos
sobre aqueles previamente formados
[GOMES, 2005]. Durante o processo de
solubilizagéo, provavelmente, a
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supersaturacdo relativa estava alta,
favorecendo a formacdo de grandes
aglomerados de particulas. Segundo
Santos et al. [2012], particulas de
pequenas dimensdes sobre os grdos sao
originadas  devido inexisténcia da
completa solubilizacdo da silica, o que
comprovou a presenca de particulas
inteiras de silica

Para a peneira molecular obtida com
agitacdo foi possivel perceber que as
particulas, mesmo que estejam
aglomeradas, tendem a morfologia
esférica com  caracteristicas  bem
definidas. Este fato pode ser atribuido a
completa solubilizagdo da silica durante a
surpersaturacao.

4. CONCLUSOES

A partir dos difratogramas de raios
X, observou-se que as peneiras
moleculares MCM-41, com agitacdo e
sem agitacao, apresentaram-se similares,
entretanto devido ao pico de maior
intensidade, o método dindmico tem
estrutura bem mais definida. As
micrografias demonstraram a presenca de
silica sem se solubilizar na sintese sem
agitacao. Na sintese dinamica,
perceberam-se particulas bem definidas
tendendo a forma esférica. Com isso,
conclui-se que a agitacdo favoreceu a
colisdo efetiva entre as moléculas,
gerando um material desejavel.
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