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RESUMO - A sintese e caracterizagdo da peneira molecular mesoporosa MCM-41 vém
sendo amplamente estudadas devido a sua elevada drea superficial e volume de poros de
grandes dimensdes, visando sua potencial aplicacdo em processos de adsor¢do, separacao
e catdlise. Neste estudo, a peneira molecular mesoporosa com incorpora¢do do metal de
transicdo Cério (Ce-MCM-41) foi sintetizada pelo método hidrotérmico. A composicao
molar do gel obtido foi de 1 CTMABr: 4 SiO;: 1 NayO: 0,2 Ce,O3: 200 H,O. A
caracterizacdo do material foi realizada por TG, DRX, BET e FT-IR. O material
apresentou boa organizacdo estrutural e morfoldgica segundo as analises de DRX e BET.
Os espectros de FT-IR apresentaram bandas na regido de 400 a 4000 cm™ e juntamente
com a andlise de TG revelaram que a remoc¢do do direcionador estrutural foi efetiva.
Diante do exposto, a incorporagdo do metal cério ndo afetou a estrutura da MCM-41 e o
método de sintese empregado foi eficiente uma vez que houve formacdo de material
mesoporoso.

1. INTRODUCAO

A peneira molecular mesoporosa MCM-41, pertencente a familia M41S, foi primeiramente
descoberta pela Mobil Company em 1992 (Beck et al., 1992). Desde entdo, grande interesse tem sido
focado em suas propriedades e aplicacdes, devido as suas elevadas dreas superficiais especificas,
distribui¢do de tamanho de poros estreitos e controldveis e um amplo espectro de didmetros de poro
(15-100A) na gama mesoporosa (Jiang et al., 2007; Zhao et al., 2011).

As peneiras moleculares mesoporosas podem ser aplicadas nas dreas de catdlise, adsorcdo e
controle da poluicdo do meio ambiente (Hao et al., 2006; Qin et al, 2007; Puanngama e Unob, 2008).

No entanto, a base da peneira molecular mesoporosa € silica amorfa e contém uma quantidade
considerdvel de grupos silandis. A fim de ampliar o campo de sua aplicagdo hd necessidade de
melhorias na sintese com a substitui¢ao do silicio por outros fons. A incorporacio de heterodtomos as
paredes da MCM-41 permite o controle de suas caracteristicas, viabilizando a obtenc@o de materiais
com propriedades pré-estabelecidas (Oliveira et al., 2005).

As peneiras moleculares podem gerar sitios mais basicos ou dcidos conforme aplicacdo desejada
(Li et al, 2010). Nas ultimas décadas, a incorporacao de heterodtomos a estrutura da MCM-41 tem
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sido amplamente investigada (Gonzdlez Vargas et al., 2013; Li et al., 2013).

A incorporacdo de metais de transicao (Nilsen et al., 2007; Anunziata et al., 2008), metais de
terras raras (Zhao et al., 2011; Akondi et al., 2012) e metais alcalinos terrosos (Wu et al., 2011) a
MCM-41 produz novos tipos de adsorventes utilizados em diversas aplicacdes como para remocgao de
contaminantes de derivados de petréleo.

Desta forma, este trabalho teve como objetivo o estudo da incorporagcdo do cério a peneira
molecular mesoporosa MCM-41 através de sua sintese e caracterizagao.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Sintese da Peneira Molecular Mesoporosa Ce-MCM-41

A peneira molecular mesoporosa Ce-MCM-41 foi sintetizada pelo método hidrotérmico
(Nascimento, 2011), onde foram utilizados silica gel e silicato de sédio como fonte de silicio, brometo
de cetiltrimetilamo6nio (CTMABTr) como direcionador estrutural, nitrato de cério como fonte de metal
de transicdo e dgua destilada. A sintese foi conduzida a 100°C em autoclaves de teflon encamisadas
em ac¢o inox por um periodo de cinco dias com corre¢do didria de pH na faixa de 9,5-10,0 com uma
solucdo 30% de acido acético. A composi¢do molar do gel obtido foi de: 1 CTMABT: 4 SiO,: 1 Na,O:
0,2 Ce;03: 200 H,O. Em seguida, o material obtido foi submetido a um processo de calcinacao
utilizando uma rampa de aquecimento de 5°C.min"", partindo da temperatura ambiente até 500°C em
atmosfera inerte de nitrogénio a uma vazao de 100 mL.min™' permanecendo nesta condi¢do por 1
hora. Em seguida, o fluxo foi trocado por ar sintético na vazio de 100 mL.min"" por tempo adicional
de 1 hora.

2.1. Caracterizacao da Peneira Molecular Mesoporosa Ce-MCM-41

A caracterizacdo do material foi realizada por Andlise térmica (TG); Difracdo de raios-X
(DRX); Adsor¢ao/dessor¢do de N, por BET e Método BJH e Espectroscopia na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR).

A curva termogravimétrica foi obtida em uma termobalanga NETZSCH modelo STA 449
F3 Jupiter, em atmosfera de 100 mL.min" de nitrogénio. As medidas de difracio de raios X
foram realizadas em um difratdmetro BRUKER D8 ADVANCE, usando radiacio Cu-Ka. As
1sotermas de adsorcdo/dessor¢do de N, foram obtidas pelo equipamento ASAP 2420 da
MICROMERITICS. Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdmetro de absor¢do no infravermelho VERTEX 70 da BRUKER, usando KBr como
agente dispersante.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacio da Peneira Molecular Mesoporosa Ce-MCM-41

Andlise térmica (TG): A curva da andlise termogravimétrica (TG) para o Ce-MCM-41 esta
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apresentada na Figura 1.
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Figura 1 — Curva termogravimétrica para o material sintetizado.

Verifica-se através da curva TG para o adsorvente Ce-MCM-41 trés perdas de massa. A
primeira perda de massa foi de 5,0%, sendo atribuida a dessorcdo de dgua fisicamente adsorvida. A
segunda perda de massa foi na ordem de 3,0%, devido a decomposicdo do surfactante ocluido nos
poros do adsorvente. Apés a decomposi¢do do surfactante, verifica-se a terceira perda de massa de
4,0%, resultante da condensagdo dos grupos silandis da superficie interna dos poros que interagiam
com as moléculas do direcionador. Estes resultados estdo de acordo com a literatura (Park et al.,
2007; Ghorbani et al., 2013; Nascimento et al., 2014).

Difracao de Raios-X (DRX): Os difratogramas obtidos para o material, antes e apds calcinagdo
estdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2 — Difratograma de raios-X antes e apds a calcinacao.
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O material sintetizado apresentou padrao de raios-X similar com o apresentado na literatura
para materiais mesoporosos (Beck et al, 1992; Chien et al., 2005; Du e Yang, 2012; Ghorbani et
al., 2013; Nascimento et al., 2014). Verifica-se a presenca dos planos (100), (110) e (200),
compativel com padrio da MCM-41. Apdés a calcinagdo verificou-se um aumento nas
intensidades dos picos o que sugere um grau de organizacdo da amostra, comprovando que a
remocdo do direcionador ndo afetou a estrutura da Ce-MCM-41.

Os resultados dos parametros cristalograficos via difracdo de raios-X para o Ce-MCM-41
antes e ap0s a calcinagdo podem ser verificados na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados da andlise de difracao de raios-X.

Propriedades = Antes da calcinagdo | ApOs a calcinagdo

20 2,11 2,17
d (nm) 4,19 4,07
a0 (nm) 4.84 470

O material sintetizado apresentou um pico em 20 = 2,11 e dimensdo do parametro de rede
hexagonal (ap) de 4,84 nm, conforme a Lei de Bragg. Apds a calcinacdo o Ce-MCM-41
apresentou ap = 4,70 nm, o que significa que a remocao do direcionador CTMABr promoveu
contracdo da rede cristalina, mas ndo acompanhada de diminui¢do do ordenamento estrutural,
uma vez que a intensidade do pico (100) aumentou, como pode ser observado através da Figura
2.

Adsorcao/Dessor¢ao de N, por BET e Método BJH: As isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N,

para o0 Ce-MCM-41 ap6s a calcinagdo estdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3 — Isoterma de adsor¢@o/dessorc¢ao de N, apds a calcinac@o.

Observa-se na Figura 3 que as isotermas sdo do tipo IV conforme a International Union of Pure
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and Applied Chemistry (IUPAC), caracteristicas de materiais mesoporosos (IUPAC, 1982).

A caracterizagdo textural do adsorvente obtida pelo método BET e BJH pode ser verificada na
Tabela 2.

Tabela 2 — Caracterizacdo textural do Ce-MCM-41 obtida pelos métodos BET e BJH.

Caracteristicas Antes da calcinagdo | Apos a calcinagéo
Area supezrﬁ_cllal BET 395.4 756,8
[m".g ]
Volume de3 pc_)lros BJH 0.37 0,76
[cm™.g"]
Tamanho (}(I%s]poros BJH 417 443

O material obtido apds a calcinagdo apresentou tamanho de poros de 44,3 A, que de acordo com
a [UPAC sio classificados como materiais mesoporosos confirmando o observado na Figura 3.

O Ce-MCM-41 apresentou maior area superficial apds a calcinagdo, como era esperado pela
andlise dos difratogramas, uma vez que apds este processo o material apresentou maior intensidade do
pico caracteristico (100). Estes resultados estdo de acordo com a literatura (Beck et al., 1992; Chien et
al., 2005; Du e Yang, 2012; Jiang et al., 2012; Ghorbani et al., 2013; Nascimento et al., 2014).

Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier: Os espectros de
infravermelho do Ce-MCM-41, antes e apds calcinacio estdo apresentados na Figura 4.
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Figura 4 — Espectros de FT-IR antes e ap0s a calcinagio.

Os espectros de absor¢cao no infravermelho das amostras de Ce-MCM-41 antes e apds a
calcinagio apresentam bandas na regido de 400 a 4000 cm’, caracteristicas das vibracdes
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fundamentais da rede da MCM-41, em concordancia com a literatura (Silva, 2009).

Na regido de 1000 a 1250 cm™ h4 uma banda referente ao estiramento assimétrico de Si-O-Si. A
banda em torno de 800 cm™ refere-se ao estiramento simétrico da ligacdo Si-O-Si na rede. O espectro
apresenta ainda uma banda de baixa densidade a 970 cm™, que é atribuida ao estiramento da ligacio
Si-OH e Si-OM (M = metal), indicando a presenca do cério na estrutura. Esse espectro também
mostra uma banda de absorcdo larga em 3400 cm™, correspondente ao estiramento da ligagdo O-H da
4gua e outra banda em 1635 cm™ referente A 4gua adsorvida na superficie.

A presenca do direcionador pode ser confirmada pelas bandas na regido de 2820 a 2950 cm’'
referentes aos estiramentos C-H. Apds a calcinacdo, estas bandas relativas ao agente direcionador
desapareceram, indicando que o processo de calcinagdo foi eficiente na remog¢do desse composto.
Esses resultados corroboram com os encontrados na andlise termogravimétrica quando se verificou a
perda de massa devido a remocao do agente direcionador de estrutura.

Estes resultados estdo de acordo com os encontrados por Silva (2009); Du e Yang (2012);
Ghorbani et al., (2013) e Nascimento et al. (2014).

4. CONCLUSAO

O método de sintese empregado para a obtencdo do adsorvente Ce-MCM-41 foi eficiente uma
vez que houve formacdo de material mesoporoso e a incorporacdo do metal cério ndo afetou a
estrutura da MCM-41 conforme os resultados obtidos na caracterizacio do material. Com base no
exposto, foi obtido um material do tipo MCM-41 visando futuras aplicacdes em processos adsortivos
para remog¢ao de contaminantes na industria de petrdleo.
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