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RESUMO - Nas ultimas décadas houve um grande aumento na utilizacdo das peneiras
moleculares do tipo MCM-41 na &rea da adsorcdo, aonde estas vem se demonstrando como
adsorventes versateis por possuirem uma estrutura hexagonal ordenada e elevada area
especifica. Além disso, os materiais mesoporosos sdo utilizados como suporte para deposicao
de carbono com o intuito de otimizar estas caracteristicas, acarretando em uma melhoria no
seu uso como adsorventes. Neste trabalho foi avaliada a sintese da MCM-41 e uma versao
modificada por deposicdo de carbono oriundo da sacarose (MCM-41-CC). A partir das
analises de difratometria de raios X (DRX) e adsorcdo de N,, foram obtidos perfis de
difratogramas e isotermas de adsorcao caracteristicos da peneira molecular MCM-41. Através
das analises térmicas (TG/DTG) foi possivel determinar a porcentagem de carbono na
MCM-41-CC, que foi de 32,8 %. As andlises de adsorcdo de N, mostraram que houve uma
reducdo da éarea especifica dos materiais modificados com camada de carbono. No entanto, 0s
resultados de area de microporos, diametro de poro médio e volume microporoso da
MCM-41 CC aumentaram em relacdo a MCM-41 pura.

1. INTRODUCAO

A MCM-41 é uma silica mesoporosa e, representa 0 material mais importante da familia
M41S, gracas a sua possivel aplicabilidade a nivel industrial, bem como ao seu interesse
cientifico no sentido do desenvolvimento de novas estratégias de sintese e métodos de
caracterizacdo (Morais, 2012). A MCM-41 caracteriza-se por apresentar elevados valores de
area superficial entre 700 - 1500 m%.g™ e por possuir elevado volume de poros a depender do
surfactante utilizado em sua sintese (Zhang e Ying, 1997). Estruturalmente trata-se de um
empacotamento hexagonal de poros cilindricos unidirecionais e arranjados em estrutura
semelhante a uma “colmeia” (Carmo et al., 2009). A flexibilidade dos métodos de sintese que
utilizam os templates permite a obtencéo desses materiais controlando-se o tipo de estrutura e
tamanho de poro, as composi¢Oes da parede e as areas superficiais interconectadas, tdo como,
permitindo a otimizacdo do material para a aplicacdo especifica necessaria (Linares et al.,
2014).

De um modo geral, os carvfes sdo materiais essencialmente microporosos que
adsorvem pequenas moléculas, no entanto, quando os adsorvatos sdo polimeros ou moléculas
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de grandes dimensdes como vitaminas ou corantes, a sua adsorcao apenas é possivel se
existirem poros de maiores dimensdes (Fernandes, 2009). Diante disso, materiais
mesoporosos como a MCM-41 sdo utilizados como suporte para deposicdo de carbono a fim
de melhorar ainda mais as caracteristicas de adsor¢do da peneira molecular (Lin et al., 2005).
Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a sintese de peneiras
moleculares: MCM-41 e a sua versdo modificada por deposi¢do de carbono MCM-41-CC. A
fonte de carbono escolhida para este trabalho foi a sacarose, por ser uma matéria-prima
renovavel e de baixo custo.

2. METODOLOGIA

2.1. Sintese das peneiras moleculares

As composicdes e o procedimento de preparo dos géis de sintese foram baseados no
método de Pérez et al. (2016). Os reagentes precursores foram misturados a partir da seguinte
composicdo molar: 3,3 CH3;CH,OH : 0,2 CTMA : 1 SiO, : 1 Na,0 : 0,9 H,SO4 : 143 H,0.

O procedimento de mistura dos materiais precursores foi realizado de acordo com as
seguintes etapas: (i) dissolucdo do cetiltrimetilamoénio (CTMA) em etanol, posterior, adi¢cdo
de 40% da agua (Solucdo I). A mistura foi agitada até completa dissolucdo do surfactante. (ii)
diluicdo do metassilicato de sddio em 40% da agua (Solucéo I1). (iii) preparou-se uma solucéo
contendo &cido sulfarico em 20% da &gua (Solucéo I1). As solucGes | e 11 foram misturadas e
mantidas sob agitacdo por 30 minutos. Em seguida, adicionou-se a Solucgédo Ill onde toda a
mistura foi homogeneizada durante 90 minutos. O gel final foi entdo colocado em vasos de
teflon revestidos em autoclaves de aco inoxidavel, e aquecidos em estufa a 150 °C por 24
horas. O sélido resultante recuperado por filtracdo a vacuo, lavado com agua destilada até
atingir pH neutro, e seco em estufa a 80 °C por 24 horas. Por fim, as amostras foram
calcinadas sob fluxo de ar de 100 mL.min™ com uma rampa de aquecimento de 2 °C.min™ a
550 °C por 6 horas.

A massa de sacarose utilizada foi calculada baseando-se na metodologia de Lin et al.
(2005), que descreve ser necessario 2 g de sacarose para a deposi¢cao de uma monocamada de
carbono sobre a superficie de uma alumina com area superficial de 200 m?.g-'. Determinada a
massa de carbono, a MCM-41 foi misturada a uma solugcdo contendo agua destilada e
sacarose. A mistura foi agitada até completa homogeneizacédo e seca em estufa a 90 °C por 24
horas. Em seguida, a amostra foi calcinada sob fluxo de N, de 30 mL.min™ com uma rampa
de aquecimento de 2 °C.min™ a 600 °C por 60 minutos.

2.2. Caracterizacgoes

As andlises de DRX foram realizadas utilizando um difratdmetro da Shimadzu XRD-
6000, com radiagdo CuKa (A =0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 kV e corrente de
30 mA. A aquisi¢cao dos dados foi realizada no intervalo de 26 entre 1-10° e 3-40°, com
velocidade de varredura de 2°.min™ e passo de 0,02°. As analises de TG/DTG foram
realizadas em uma termobalanga da Shimadzu DTG-60H, com taxa de aquecimento
10 °C.min™, sob atmosfera de ar sintético de 100 mL.min™, de temperatura ambiente &



CONGRESSO BRASILEIRO
DE ENGENHARIA QUIMICA EM
INICIAGAO CIENTIFICA

2124 Julho de 2019
Uberlandia/MG

800°C. As medidas de adsorcdo nitrogénio foram realizadas em um equipamento
Micromeritics ASAP 2020, no intervalo de pressoes relativas P/Pg entre 0,01 e 1,0.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1(a) exibe as curvas de TG/DTG da amostra de MCM-41 ndo calcinada.
Através das curvas de DTG identificaram-se quatro eventos de perdas de massas distintos.
Podendo-se atribui-los a: (I) 25°C -120 °C, relacionado a perda de agua fisicamente
adsorvida e a evaporacdo de amonia, (11) 120 °C — 325 °C, correspondente a decomposi¢ao do
direcionador organico, (111) 325 °C — 460 °C, relativo a perda de massa devido a oxidacédo dos
compostos organicos residuais, (IV) acima de 460 °C, referente a perda de agua estrutural
relacionada a condensacéo de grupos silanois (Berezovska et al., 2008). A Figura 1(b) mostra
as curvas TG/DTG para a MCM-41-CC calcinada, através das quais foi possivel determinar o
teor de carbono das amostras. O comportamento das curvas de DTG descrevem trés eventos
de perdas de massas diferentes. Na regido () ocorre a evaporacdo da agua fisicamente
adsorvida até 100 °C, onde a partir dai ha um comportamento estavel até 400 °C. Na regido
(1), entre 400 °C — 650 °C, a perda de massa ocorre devido a oxidacdo do carbono depositado
na superficie do sélido. Na Tabela 1 estdo descritos os eventos de perdas de massas de cada
regido para a MCM-41 ndo calcinada e MCM-41 CC calcinada. Observa-se que o teor de
carbono presente na amostra MCM-41-CC foi de 33 %.

Figura 1 — Analises térmicas: (a) MCM-41 néo calcinada e (b) MCM-41-CC calcinada.
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A Figura 2(a) mostra os DRX das amostras MCM-41 antes e apés calcinacdo. Ambos
difratogramas apresentam os principais picos de difracdo referente a estrutura da MCM-41
(Chunfeng et al., 2009). O primeiro pico esta centrado por volta de 26 = 2°, sendo atribuido
ao plano de reflexdo (1 0 0), resultante da homogeneidade das distancias interpelares (digo) €
dos diametros dos mesoporos no material sintetizado. Os outros picos menos intensos, surgem
das reflexdes dos planos secundérios (1 1 0) e (2 0 0); representam a formacdo de materiais
mesoporosos bem ordenados com simetria hexagonal. A Figura 2(b) demonstra 0 DRX
comparativo da amostra MCM-41-CC ndo calcinada com a sacarose, onde se verificou que
ndo ha fase cristalina referente a sacarose presente nas matrizes de silica, indicando
possivelmente que a mesma esta bem distribuida na superficie do material.

Figura 2 — DRX das amostras: (a) MCM-41 ndo calcinanada e calcinada (b) MCM-41-CC
ndo calcinada e sacarose.

(a)

(100)

Sacarose

MCM- 41-calcinada

(b)

F g ‘.
: g Hﬂ ’KJ H |
2 2 U A
2| g £
= MCM-41 MCM-41-CC
\A_EE W%
2 4 6 8 10 " 10 20 30 40
20 (graus) 20 (graus)

A Tabela 2 lista os parametros texturais obtidos pelas analises de DRX e adsor¢do de
N.. O grau de organizacao relativo (Go) e o grau de organizacdo em relacdo a area BET (Go
(BET)) foram utilizados como padrdes para comparar a MCM-41 calcinada com as outras
amostras, uma vez que o plano de reflexdo (1 0 0) da MCM-41 calcinada sdo mais intensos e
apresentam maior area superficial obtida pelo método BET. As amostras da MCM-41 néo
calcinada e MCM-41-CC calcinada apresentam valores de parametro de rede (a,) e distancia
interplanar (dig0) com um pequeno aumento em relagdo a MCM-41 padréo, indicando que a
presenca do surfactante e do carbono influenciam na estrutura do material.

Tabela 2- Propriedades estruturais das peneiras moleculares medidas através de DRX.

Amostra 20 (graus) | daog) (NM) | ag (nm) | Go (%) | Go (BET) (%)
MCM-41 NC 2,14 4,12 4,76 88 -
MCM-41* 2,26 3,90 4,50 100 100
MCM-41 CC 2,12 4,16 4,80 44 76

Observagdes: d(100): distancia interplanar; a,: parametro de rede definido como a, = 2d100/¥3; *amostras padrio.

A Figura 3 apresenta as isotermas de adsor¢do-dessorcdo de nitrogénio sobre a amostra
de MCM-41 e MCM-41-CC, respectivamente. De acordo com a classifica¢do da International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), as amostras apresentam isotermas de
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adsorcéo do tipo IV, caracteristicos de adsorventes mesoporosos. A MCM-41 apresenta uma
histerese tipo I, tipico de materiais com tamanho de poro uniforme e forma cilindrica ou de
materiais que consistem em agregados de particulas esferoidais. O volume adsorvido a
pressoes relativas (P/Py) aumenta entre 0,3 e 0,5 para 0 MCM-41, indicando a presenca de
mesoporos com diametro uniforme. Apos estes patamares de adsorcdo, a quantidade de N,
adsorvido ndo aumenta significativamente, apontando para a auséncia de mesoporos
secundarios (Pérez et al., 2016). A isoterma da MCM-41-CC possui uma histerese tipo llI,
referente a uma estrutura de particulas agregadas com diferentes geometrias, mas tamanhos
uniformes.

Figura 3 — Isotermas de adsorcao-dessor¢ao de Ny: (a) MCM-41 e (b) MCM-41 CC.
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Os resultados das propriedades texturais obtidas a partir das medidas de adsorcdo de N,
sdo mostrados na Tabela 3. Observa-se que houve uma diminuicdo da area especifica e do
volume total de poros quando os materiais foram modificados com sacarose. Isto indica que a
monocamada de carbono ndo foi bem distribuida pela superficie das silicas, onde a sacarose
provocou um possivel bloqueio nos poros das estruturas. Em contrapartida, os resultados de
area de microporos, diametro de poro médio e volume microporoso da MCM-41-CC
aumentaram em relacdo a matriz, mostrando que houve certa afinidade entre a sacarose
pirolisada e a MCM-41 pura. O aumento consideravel da area e volume microporoso se da,
possivelmente, devido ao carvao gerado na pirélise (Carmo et al., 2009).

Tabela 3 - Propriedades texturais das peneiras moleculares.

Amostra ABET AMicro Dporo Vporo VMicro Wt

(m’g?) | (m°.g™") | (hm) | (cm’.g™) | (cm®.g™) | (nm)
MCM-41 824 36 3,1 0,78 0,017 1,40
MCM-41CC | 629 301 3,8 0,32 0,12 1,0

Observag@es: Dy: diametro dos poros; V,,: volume dos poros; Ager: area especifica; W;: espessura da parede definida por
Wi=ap - Dpa comag = 2d100/\/3.

3. CONCLUSAO

As analises de DRX e Adsorcdo de N, confirmaram a formacdo da peneira molecular
MCM-41. Através do TG foi possivel determinar a porcentagem de carbono na MCM-41-CC,
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que foi de 32,8 %. As analises de adsorcdo de N, mostraram que houve uma reducéo da area
especifica dos materiais modificados com camada de carbono, indicando que parte dos poros
foi obstruida pela deposicdo do carvdo oriundo da pirélise da sacarose, ndo havendo uma
cobertura bem distribuida de uma monocamada de carbono. No entanto, os resultados de area
de microporos, didametro de poro médio e volume microporoso da MCM-41 CC aumentaram
em relagdo a amostra padrdo, mostrando que houve certa afinidade entre a sacarose pirolisada
e a MCM-41 pura.
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