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Resumo

Nas tultimas décadas, pesquisas estdo sendo desenvolvidas para obteng¢do de materiais eficientes e economicamente viaveis para
aplicacdo em diversos setores da industria. Os materiais mesoporosos da familia MCM-41 estdo entre os candidatos eficazes pela
facilidade de sintese e estrutura que favorece uma gama de aplicagdes. O objetivo desse trabalho foi apresentar uma abordagem
critica das caracteristicas e propriedades dos materiais mesoporosos do tipo MCM-41, enfocando nos aspectos estruturais. Além
disso, foram discutidas as vantagens ¢ desvantagens do uso de silica comerciais e alternativas. As fontes de silica comerciais
analisadas foram silica gel e TEOS; ja as fontes de silica alternativas foram cinza da casca de arroz, quartzo e p6 de vidro. Os
materiais analisados foram sintetizados pelo método hidrotérmico e caracterizados por DRX, FTIR, BET e TG. Os resultados
apresentados comprovam a eficiéncia das fontes de silica alternativas na sintese do MCM-41, pois os materiais apresentaram
propriedades texturais dentro dos padrdes exigidos. Dessa forma, eles estdo aptos a serem testados na industria em substituigdo aos
MCM-41 sintetizados com fonte de silica comercial.

Palavras-chave: peneira molecular, sintese hidrotérmica, MCM-41, quartzo, p6 de vidro, cinza da casca do arroz.

Abstract

In recent decades, research has been developed to achieve efficient and economically viable materials for application in various
industry sectors. The mesoporous materials of MCM-41 family are among the effective candidates due to the facility of synthesis
and structure that favors a range of applications. The aim of this study was to present a critical analysis of the characteristics and
properties of mesoporous materials MCM-41 type, focusing on the structural aspects. In addition, the advantages and disadvantages
of using commercial and alternative silica have been discussed. The commercial silica sources were TEOS and silica gel; the
alternative silica sources were rice husk ash, quartz and glass powder. The analyzed materials were synthesized by hydrothermal
method and characterized by XRD, FTIR, BET and TG. The results demonstrate the efficiency of alternative sources of silica in the
synthesis of MCM-41, since the materials presented textural properties within the required standards. Therefore, they are able to be
tested in the industry to replace the MCM-41 synthesized with commercial silica source.

Keywords: molecular sieve, hydrothermal synthesis, MCM-41, quartz, glass powder, rice husk ash.

INTRODUCAO

Os materiais mesoporosos da familia M41S desde a sua
descoberta pelos pesquisadores da Mobil, na década de 90,
tém sido investigados extensivamente em diversas areas de
pesquisa como ambiental [1, 2] catalise [3-5], energia [6] e
biomédica [7]. Dentre os materiais da familia M41S, o MCM-
41 (Mobil Composition of Matter) tornou-se 0 membro mais

popular devido as suas excelentes propriedades tais como
elevada area especifica, estabilidade térmica, elevado volume
de poros, com didmetros que podem variar entre 2 ¢ 50 nm,
além da facilidade de sintese [8, 9]. A sintese do MCM-
41 ¢ relativamente simples e pode ser realizada utilizando
basicamente uma fonte de silica, de sddio ¢ um direcionador
de estrutura. As fontes de silica comumente utilizadas sdo
silica gel ¢ TEOS [10-13]. No entanto, visando minimizar
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os custos do MCM-41 e sintetiza-lo de forma sustentavel,
pesquisadores tém relatado o uso de silicas alternativas,
como a cinza da casca de arroz (CCA), p6 de vidro (PV) e o
quartzo (QZ) para sintese desses materiais. Utilizar matérias-
primas naturais e/ou reutilizar subprodutos industriais na
sintese de materiais mesoporosos minimiza a geracdo de
residuo e ¢ uma forma econdmica e ambientalmente viavel
de sintese [14-16]. Dentre os trabalhos que sintetizaram
MCM-41 da forma convencional, podem-se citar os que
utilizaram silica gel (SG) [12] e tetraetilortossilicato (TEOS)
[13] como fontes de silica, nos quais obtiveram materiais
com caracteristicas texturais semelhantes, como alta area de
superficie especifica (~897 e 840 m’g’!, respectivamente),
volume de poros (~0,8 cm’g!) e didmetro de poros por volta
de 3 nm. O MCM-41 sintetizado com QZ apresentou uma
parede mais espessa sugerindo uma melhor estabilidade
térmica e hidrotérmica em relacdo ao MCM-41 sintetizado
com CCA e o PV, aumentando assim o seu potencial de
aplicagdo em catalise e em processos industriais [17].

As novas rotas de sintese usando silicas alternativas
visam produzir materiais mesoporosos de alto wvalor
agregado e que apresentem caracteristicas semelhantes aos
materiais mesoporos sintetizados com as silicas comerciais.
Dentre os trabalhos que sintetizaram MCM-41 usando
silicas alternativas, pode-se citar o que utilizou esponja
de agua doce com rendimento de 45% de silica branca,
apos lavagem e oxidagdo acida da esponja para retirada
do material orgdnico remanescente; o MCM-41 obtido
apresentou area especifica entre 635 e 1080 m’g! [18].
Em outro trabalho [19], empregando cinza de vulcdo como
fonte de silica (56,5%), da qual se extraiu silica por meio
da fusdo alcalina, obteve-se um AI-MCM-41 com estrutura
hexagonal, porém ndo organizada, com area especifica de
1060 m?g’. Recentemente foi sintetizado um MCM-41
oriundo de uma erva daninha (Carex riparia) como fonte de
silica (31%) que alcangou uma area especifica de 1174 m?g™!
[9]. No entanto, apesar de todos os trabalhos citados usarem
fontes de silica alternativas para obtencdo do MCM-41,
foi necessario realizar pré-tratamentos com lixiviagdo com
solugdes acidas que torna o processo mais oneroso € nio
¢ ambientalmente vidvel. Nesse contexto esse artigo visa
a utilizacdo de fontes alternativas de silica sem tratamento
acido para obtencdo do MCM-41 de forma sustentavel e
economicamente viavel, com estrutura altamente organizada
e caracteristicas texturais compativeis com as estruturas do
MCM-41 sintetizado com silica comercial. Além disso, sdo
discutidas as vantagens e desvantagens do uso de silica
comerciais e alternativas.

EXPERIMENTAL

Fontes de silica

A silica CCA foi extraida da casca do arroz originada da
regido Nordeste, RN, onde foi lavada com agua destilada

a 60 °C, sob agitacdo constante, por aproximadamente
30 min, seca e submetida & moagem em moinho de facas

(TECNAL TE 631), seguida de calcinacdo em um forno tipo
mufla (TECNAL 3000) a 550 °C, sob taxa de 10 °C min™,
durante 2 h. O material obtido foi utilizado como fonte de
silica na sintese do MCM-41(CCA).

O residuo de pd de vidro foi fornecido por uma industria
de corte e polimento de vidro do Rio Grande do Norte. A
composicio quimica do pd analisado ¢ semelhante a compo-
sicdo dos vidros sodio-cdlcicos, que sdo vidros silicatos que
possuem em sua composi¢do mais de 70% de silica (SiO,),
além de uma quantidade consideravel de 6xido de calcio
(Ca0) [20]. Nesse trabalho, o residuo, obtido dos processos
de corte e polimento do vidro, foi fragmentado por moinho
de bolas. O material resultante foi utilizado como fonte de
silica na sintese do MCM-41(PV).

O cristal de quartzo pode ser obtido na natureza
(ocorréncias ou jazidas) ou por crescimento hidrotérmico
(cultured quartz) na industria de cristais cultivados. Os
recursos mundiais de grandes cristais naturais ocorrem
quase exclusivamente no Brasil [14]. O quartzo, fornecido
da jazida no municipio de Parelhas, foi moido ¢ peneirado
para a granulometria de 150 mesh e, entdo, utilizado como
fonte de silica na sintese do MCM-41(QZ).

Sintese do MCM-41

Os materiais mesoporosos do tipo MCM-41 foram
obtidos através do método hidrotérmico, usando como
fontes de silica: a cinza da casca do arroz (CCA), residuo
da fabricag¢do de vidro (PV), quartzo (QZ), silica gel (SG) e
TEOS. Os materiais foram sintetizados através da agitacdo
constante de uma solugo aquosa contendo a fonte de silica,
a temperatura de 60 °C. Apds 2 h de agitagdo, uma solucéo
contendo o brometo de cetiltrimetilamonio foi adicionada a
esta mistura, em temperatura ambiente, sob agitacao por 1 h.
O gel resultante, de composi¢do molar ICTMABT: 4,0 SiO,:
Na, O: 200,0 H,O, foi introduzido em um frasco de teflon
inserido em um autoclave de ago inoxidavel, aquecido em
estufa a 100 °C durante 120 h. A cada 24 h foi realizada a
correcdo de pH, com solug¢@o 30% de acido acético, ajustado
entre 9-10 até sua estabilizacdo. O solido final foi separado
do sobrenadante por filtragdo e o produto final foi lavado
com uma solucéo de 2% HCl/etanol. Em seguida o material
foi submetido a secagem em estufa a 100 °C durante 4 h.

Caracteriza¢do

A analise quimica dos materiais precursores de silicio
foi realizada através de espectroscopia de fluorescéncia de
raios X por energia dispersiva (FRX) em um equipamento
Shimadzu EDX-820, com o objetivo de determinar o teor
de SiO, presente nos materiais. Os espectros foram obtidos
utilizando-se cerca de 500 mg do material na forma de um pé
fino, depositado em um fundo do porta-amostra, constituido
de um filme pléstico de polietileno que apresenta baixa
absorcdo de raios X, na faixa de energia de interesse.

A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho
foi realizada em um espectrofotometro de infravermelho por
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transformada de Fourier (FTIR) da Shimadzu, IRPrestige-21.
As pastilhas foram preparadas utilizando as amostras
calcinadas e ndo calcinadas. O material foi macerado
utilizando KBr como agente dispersante em concentragdo de
aproximadamente 2% em massa; em seguida foi prensado
(prensa Carver) hidraulicamente com 5 ton e as pastilhas
obtidas encaminhadas a um equipamento Bomem MB102,
onde se obteve os espectros na regido de 4000 a 400 cm.
Os difratogramas de raios X foram obtidos no
difratdmetro XRD-7000 da Shimadzu, utilizando fonte de
radiagdo de Cu-ka com voltagem de 30 kV, corrente de 30
mA e filtro de niquel. Os dados foram coletados na faixa 26
de 1 a 10°. A area especifica foi obtida através da adsorgdo
de N, a 77 K usando o método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) [21] em um equipamento da Quantachrome, NOVA-
2000. Antes da analise, a amostra previamente calcinada
com cerca de 500 mg foi pré-tratada a 300 °C sob vacuo por
3 h afim de remover a umidade da superficie do material.
As imagens de microscopia eletronica de varredura foram
obtidas utilizando o equipamento da Shimadzu, SSX-550.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O conhecimento da composi¢do quimica dos
precursores de silica ¢ fundamental, pois influencia nos
calculos estequiométricos dos reagentes necessarios para
formacdo do MCM-41. Os resultados de FRX das cinzas
da casca do arroz, residuo do pé de vidro, do quartzo,
silica gel e do TEOS, materiais utilizados como fonte de
silica na sintese do MCM-41, sdo apresentados na Tabela
I. Os resultados de FRX mostram que as matérias-primas
alternativas possuem um percentual de SiO, proéximo ao
da silica comercial (silica gel e TEOS), sendo apropriadas
para o uso como fonte de silica na sintese da MCM-41.

Tabela I - Composi¢do quimica dos precursores de silica.
[Table I - Chemical composition of silica precursors.]

Oxido PV (%) CCA (%) QZ (%)
Si0, 70,50 95,9 97,82
ALO, 1,23 n.d. n.d.
CaO 19,67 0,5 n.d.
S0, 4,23 n.d. n.d.
MgO 3,38 n.d. n.d.
K,0 0,38 2,2 2,2
Outros 0,55 0,14 1,13

n.d. = ndo identificado

Na Fig. 1 sdo apresentados os resultados de difracdo
de raios X, das amostras de MCM-41 calcinadas, onde
observam-se trés picos de reflexdo, um com elevada
intensidade, atribuida a linha de reflexdo do plano (100) e
dois outros com menor intensidade atribuidos as reflexdes
dos planos (110) e (200) e (210) caracteristicos da estrutura
hexagonal mesoporosa, que indicam o grau de organizag¢do
do sistema de poros, como descrito pelos pesquisadores
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Figura 1: Difratogramas de raios X dos materiais MCM-41
sintetizados (a) com fonte de silica comercial e (b) com fonte de
silica alternativa.
[Figure 1: X-ray diffraction patterns of the synthesized MCM-41
materials with (a) commercial silica source and (b) alternative
source of silica.]

Intensidade (u.a)

da Mobil Oil Research and Development Co. [10]. A
auséncia de reflexdes em angulos superiores indica que
o material ndo ¢ cristalino; no entanto, ha um arranjo
hexagonal, que pode ser observado pela alta intensidade
do primeiro plano de reflexdo d,, [22]. Comparando os
difratogramas de raios X das amostras MCM-41 verificou-
se que as estruturas apresentaram arranjo hexagonal
de poros ordenados, uma vez que os materiais foram
submetidos a calcinag@o a temperaturas maximas de 550
°C, e ndo houve destruigdo de sua estrutura. Em relacdo a
estabilidade térmica, o quartzo destacou-se em relagdo aos
demais, pois apresentou uma maior intensidade dos picos.
O po de vidro foi o que apresentou uma menor intensidade
dos picos de reflexdes dos planos (100), (110) e (200) e,
consequentemente, o mais desordenado.

A Tabela II mostra os resultados das propriedades
texturais dos materiais sintetizados. A espessura da parede
(w) pode ser calculada pela diferenca entre o pardmetro
de rede (a, = 2d,,/3") determinado por difragdo de raios
X e o didmetro do poro obtido por analise de adsor¢do
de nitrogénio. No entanto, deve-se ter em mente que 0s
valores sdo sé estimativas, porque ndo existe nenhum meio
seguro para analise do tamanho de poro [23]. De acordo
com esses resultados, verificou-se uma similaridade entre
o par@metro de rede, d,,, € 0 didmetro de poros que estdo
dentro das especificagdes dos materiais mesoporosos



M. S. B. Fontes et al. / Ceramica 62 (2016) 85-90 88

Tabela IT - Comparacdo entre os pardmetros cristalograficos dos materiais sintetizados.
[Table II - Cristallographic parameters crystallographic parameters of the synthesized materials.]

Propriedades texturais

Amostras DpBJH (nm)  Vp (ecm’g?) d,(mm) S, (m’g') w(nm) a (nm)
MCM-41 (SG) 3,20 0,80 4,17 897 1,62 4,82
MCM-41 (TEOS) 3,21 0,87 4,13 840 1,47 4,76
MCM-41 (PV) 3,61 0,17 4,06 408 1,09 4,69
MCM-41 (QZ) 3,20 0,25 4,28 1087 1,74 4,95
MCM-41 (CCA) 3,61 0,62 4,17 757 1,06 4,81

(2 a 10 nm) de acordo com a IUPAC [8]. Comparando os
valores de area especifica dos materiais sintetizado com
fontes de silicas comerciais e alternativas, observaram-
se variagdes significativas. O MCM-41 sintetizado com
quartzo apresentou maior area especifica (1087 m2.g!) e
em contrapartida o MCM-41 sintetizado com pd de vidro
apresentou uma menor area especifica (408 m2.g'). Isso
pode ser explicado pela existéncia de outros componentes
no residuo de p6 de vidro que passam a ocupar espago na
estrutura do material [16].

A Fig. 2 ilustra as principais frequéncias vibracionais e
suas respectivas atribui¢cdes encontradas nos materiais em
estudo. Em todas as amostras foram observadas a presenca
de uma banda larga na faixa de 3250 - 3750 cm! referente
aos grupos hidroxilas internos e externos na estrutura
mesoporosa. Pode-se observar também as bandas de
absor¢do na faixa de 3000 ¢ 2800 cm™ que sdo atribuidas
a deformagdo axial assimétrica e simétrica, referentes aos
estiramentos (-CH,) presente no CTMABE, utilizado como
direcionador da estrutura do MCM-41. Na regido de 1000
a 1250 cm™ ha uma banda larga referente aos estiramentos
assimétrico e simétrico de Si-O-Si na rede [9]. Analisando
o espectro de FTIR do MCM-41 (QZ) sintetizado em [14],
observou-se uma banda em torno de 800 cm™ referente
ao estiramento simétrico da ligagdo Si-O-Si na rede. No
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Figura 2: Espectros FTIR das fontes de silica comercial e
alternativas dos MCM-41 sintetizados.

[Figure 2: FTIR spectra of the commercial and alternative silica
sources of synthesized MCM-41.]

espectro do material sintetizado com a cinza da casca do
arroz foi identificada uma banda em torno de 1480 cm’,
referente a deformacgdo assimétrica do grupo de cabeca
(CH,-N") do CTMARBTr [15]. No material sintetizado com
0 po de vidro, foram verificadas através do espectro bandas
vibracionais em torno de 1080 e 1229 cm™ referente ao
estiramento assimétrico Si-O-Si [16].

A Fig. 3 mostra os resultados das andlises
termogravimétricas das amostras de MCM-41 sintetizadas.
Os materiais apresentaram trés eventos de perda de massa
[19]. Foi identificada uma perda de massa semelhante em
todas as amostras na faixa entre 25 e 134 °C, devido a perda
de agua adsorvida observada nas curvas TG. Percebe-se,
ainda, outra grande perda de massa, que ocorre na faixa de
temperatura entre 134 ¢ 332 °C devido a decomposi¢do do
surfactante ocluido nos poros do MCM-41. Para essa faixa
de temperatura, a amostra MCM-41(QZ) apresentou perda
de massa 15% maior que a amostra MCM-41 (PV). Esse
resultado sugere que a quantidade de surfactante ocluida
nos poros do MCM-41 (QZ) foi superior e, por conseguinte,
aumentou a formacao de mesoporos, estando de acordo com
as propriedades texturais presentes na Tabela II ¢ com a
difracdo de raios X (Fig. 1).

—— MC M-41(Q2)
100 A ™ — MC M-41(P V)
—_ —— MC M-41(CCA)
(J ——=MCM-41(TEOS)
t 90 MCM-41(5G )
o
(2}
»n 80
©
S
Q 70‘
T
S 60-
—
a
50 A
40

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 3: Curvas termogravimétricas das amostras sintetizadas

com fontes de silica comercial e alternativa.

[Figure 3: Thermogravimetric curves of the samples synthesized
with commercial and alternative silica sources.]
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A Fig. 4 mostra isotermas de adsor¢@o/dessorcdo de
N, a 77 K obtidas pelo método de BET para as amostras
de MCM-41 com fontes de silica comercial e fontes
de silica alternativas. Todas as amostras apresentaram
isotermas do tipo IV, segundo a classificacdo da I[UPAC
com baixa adsorcdo a pressdes relativas <0,1 [8]. Este
comportamento ¢ caracteristico de materiais mesoporosos.
Pode-se observar um incremento na adsor¢do de N, da
amostra com fontes de silica comerciais em relacdo as
amostras sintetizadas com fontes de silica alternativas.
Os valores de area superficial especifica pelo método de
BET foram calculados de acordo com a equacdo que esta
apresentada na Fig. 5.
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Figura 4: Isoterma de adsor¢ao/dessor¢do de N, a 77 K das amostras
sintetizadas com fontes de silica comercial e alternativa.

[Figure 4: N, adsorption/desorption isotherm at 77 K of samples
synthesized with commercial and alternative silica sources.]
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Figura 5: Representacdo esquematica do arranjo mesoporoso do
MCM-41 antes e apds calcinagdo (adaptado de [24]).

[Figure 5: Schematic representation of the arrangement of
mesoporous MCM-41 before and afier calcination (adapted from

[24]).]

Todas as amostras foram caracterizadas por mi-
croscopia electronica de varredura (MEV), e os resultados
estdo apresentados na Fig. 6. Observa-se que os materiais
apresentaram aglomerados de particulas tipicos da estrutura
mesoporosa. O MCM-41 (PV) e MCM-41 (SG) apresentam
morfologia com aspecto arredondado, enquanto os MCM-
41 sintetizados com TEOS, CCA e QZ apresentam uma
morfologia irregular de vermiformes [13, 14].

MCM-41 (SG

MCM-41 (TEOS)

Figura 6: Imagens das MEV das amostras sintetizada com fontes de
silica comercial e alternativa.

[Figure 6: SEM images of samples synthesized with commercial
and alternative silica sources.]

CONCLUSOES

Com base nas técnicas de caracterizacdo empregadas
para estudar as propriedades dos catalisadores dos materiais
mesoporosos, pode-se concluir que a cinza da casca de ar-
roz (CCA), p6 de vidro (PV) e o quartzo (QZ) sdo fontes
de silica adequadas para sintese do MCM-41, uma vez que
os materiais obtidos apresentaram propriedades intrinsecas
de um material mesoporoso do tipo MCM-41. Os MCM-41
sintetizados com as silicas alternativas apresentaram as se-
guintes caracteristicas texturais: area superficial (~757, 408
e 1087 m?.g"', respectivamente), volume de poros (~0,62,
0,17 € 0,25 cm’.g"), didmetro de poros (~3,6, 3,6 ¢ 3,2 nm)
e espessura da parede (1,1, 1,1 e 1,7 nm). Outro ponto que
se destaca € a estabilidade térmica desses materiais, uma vez
que foram submetidos ao processo de calcinagdo a 550 °C e
ndo houve alteragdes em suas organizagdes estruturais; além
da permanéncia da estrutura mesoporosa, houve aumento
na ordenagdo da mesofase hexagonal, conforme mostra as
analises do DRX e FTIR. Os materiais podem ser aplicados
como adsorventes e/ou catalisadores em processos petroqui-
micos, ou suportes cataliticos em processos que envolvam
temperaturas de até 500 °C. A utilizag¢@o de subprodutos in-
dustriais, como a cinza da casca de arroz e pé de vidro, na
sintese de novos materiais torna a produgdo sustentavel e
reduz os passivos ambientais causados por sua disposi¢io e
agrega valores econdmicos aos residuos.
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