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RESUMO: Trés metodologias diferentes de calcinagdo e uma metodologia de extracdo por solvente
(Er) foram utilizadas para avaliar a remocao do surfactante em materiais mesoporosos do tipo SIMCM-
41 e AIMCM-41. Duas metodologias de calcinagdo empregaram o uso de nitrogénio e ar sintético, uma
em forno tubular vertical com reator de borosilicato (CRNy), outra em forno tipo mufla (CMNy). A
terceira metodologia emprega somente o uso de mufla (CM). Pelas técnicas de caracterizacdo observou-
se que os tratamentos influenciam na ordenacdo dos materiais. A calcinagdo por reator tubular (CRN2)
demonstrou ser a metodologia mais adequada. Ja a calcinacdo em mufla (CM) se mostrou promissora
para futuros estudos, ja que ndo utiliza fluxo de gases. A extragdo por solvente, por sua vez, alterou e
destruiu a morfologia dos materiais sintetizados.

PALAVRAS-CHAVE: remocdo de surfactante, MCM-41, calcinacdo

ABSTRACT: Three different methods of calcination and one solvent extraction method (Er) were used
to evaluate the surfactant removal on SiMCM-41 and AIMCM-41 mesoporous materials. Two
calcination routes were used nitrogen and synthetic air a vertical tube furnace with borosilicate reactor
(CRN_) and the other one a muffle furnace (CMNy). The third calcination method only employs muffle
furnace (CM). For characterization techniques, it was observed that the treatment influence the ordering
of materials. The tubular reactor calcination (CRN2) proved to be the best methodology. The calcination
in muffle furnace (CM) was promising for future studies, as no uses gas flow. In the other hand, the
solvent extraction changed and destroyed the morphology of the synthesized materials.
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1. INTRODUCAO

Os materiais da familia M41S, considerados
peneiras moleculares mesoporosas, possuem uma
grande importancia devido aos seus tamanhos de
poros maiores que as peneiras moleculares
microporosas, em geral, as zedlitas. A familia M41S
é formada, basicamente, por trés tipos de materiais:
MCM-41 com arranjo hexagonal de poros, MCM-
48 com formato cubico e a MCM-50 de formato
lamelar, que apds a calcinacdo para a retirada do
surfactante, suas lamelas se colapsam (Kresge et al.
1992), (Beck et al. 1992). A MCM-41 possui
tamanhos de poros controlaveis, 15 a 120 A onde
podem ser processadas moléculas de diferentes
dimensdes. Na preparacdo destes materiais sdo
utilizados, basicamente, quatro tipos de reagentes:
uma fonte de silica, um agente mineralizante, um
solvente e um surfactante. O surfactante é o que
possui mais destaque pois mimetiza o tipo de poro a
ser gerado. Geralmente, o surfactante é removido
apos a sintese do material, liberando os canais as
moléculas volumosas. Estratégias alternativas a
calcinacdo ja foram reportadas, como exemplo a
extracdo por ultrassom (Jabariyan e Zanjanchi,
2012), por fluido supercritico (Kawi e Lai, 1998),
0z0Onio (Keene et al, 1998), plasma (Liu et al, 2010),
micro-ondas (Tian et al, 2002), e outras. Sabemos
também que a técnica de calcinagcdo empregando
temperaturas ainda é a mais utilizada. Porém
observamos que faltam informacdes na literatura
sobre os procedimentos de calcinagdo, onde poucos
detalhes técnicos, e que sdo de grande importancia,
sd0 mostrados. Assim, esse trabalho tem por
objetivo avaliar trés sistemas de calcinacdo distintos
e um método de extracdo, e indicar qual seria 0 mais
adequado.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Foram sintetizadas duas amostras de material
do tipo MCM-41, uma puramente silicica (Si4l) e
uma com aluminio na composi¢cdo (Al41, relacdo
Si/Al = 23). Conforme o método proposto na
literatura (Villalba, 1997), foram preparadas duas
solugdes, A e B. Nasolugdo A, 5,009 de brometo
de hexadeciltrimetilaménio (Ci6Hs3(CH3)sN*Br,
Sigma Aldrich) séo
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dissolvidas em 33,50g de agua destilada. Para a
solucéo B, sobre 8,659 de uma solucéo de hidroxido
de tetrametilaménio (TMAOH 25%, Sigma
Aldrich), se dispersam 0,969 de silica (aerosil 200,
Degussa). Adiciona-se a solu¢do A sobre a solucéo
B. Sédo adicionados 4,529 de silica em agitacdo por
1 hora. O gel resultante é posto em autoclaves,
levado a estufa por 24 horas a 135 °C.

O material é lavado e seco em estufa a 80 °C.
Para as calcinagdes em mufla foram utilizadas
capsulas de porcelana de 9x3 cm de didmetro e
profundidade, dispersas uniformemente em uma
camada de 0,2 cm de espessura. O reator de
borosilicato possui didmetro interno de 2,20 cm.
Para todos os tratamento foram utilizados 1,50g de
amostra. A Tabela 1 exemplifica os tratamentos
utilizados.

Tabela 1. Diferentes sistemas de remogéo do
surfactante.

Nome Tipo de tratamento

RN: Calcinacéo - Reator de borosilicato em
um forno tubular vertical com fluxo de 1
mL.s™ de Nitrogénio e ar sintético.

MN, Calcinagcdo - forno tipo Mufla em
capsula de porcelana com fluxo 1 mL.s™
de Nitrogénio e ar sintético.

M Calcinagdo - forno tipo Mufla em
capsula de porcelana sem fluxo de
nitrogénio e ar sintético.

Er Extracdo por solvente com uma solugdo
de etanol 95% (225mL) + cloreto de
amonio (0,45g), em efluxo por 15
minutos a 70 °C, e filtrado a vacuo com
30 mL de etanol (Lang e Tuel, 2004). O
”r” indica 0 nimero de repeticoes.

Para todas as amostras submetidas a
calcinacdo foram realizados os mesmos patamares
de temperatura, conforme a Figura 1 abaixo.
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Figura 1. Rampa de aquecimento empregada para

0s trés sistemas de calcinacéo.

2.1 Materiais e métodos.

As anélises de difratometria de raios-X foram
realizadas em um difratometro de bancada Bruker,
modelo D2 Phaser, com filtro de Ni e radiacdo Cu-
a (A= 1,54 A), voltagem de 30kV, utilizando um
detector Lynxeye. A varredura foi realizada em
angulos 2e= 1 a 8° As analises de adsorcéo e
dessorcdo de N, foram realizadas em um aparelho
Micrometrics, modelo Tristar Il 3020. O pré-
tratamento das amostras foi realizado sob véacuo (10°
! bar) a uma temperatura de 300 °C por 10 horas. A
area especifica das amostras foi calculada pelo
método BET (Brunnauer et al. 1938) utilizando
regides de presséo relativa P/P,= 0,05 a 0,20. As
analises de FTIR foram realizadas em um aparelho
Varian modelo 640-IR através de pastilhas auto
suportadas de 40-50 mg de amostra e 0s resultados
obtidos com resolugéo de 4 cm™, acumulagio de 32
varreduras num intervalo de comprimento de onda
de 4000-400 cm™. As anélises termogravimétricas
foram realizadas sob fluxo de N2 em um aparelho
TA Instruments SDT Q600, com razdo de
aquecimento de 10 °C.min™ até 900 °C utilizando
um porta amostra de aluminio. Para as analises de
MEV foi utilizado um microscépio eletrdnico de
varredura Carl Zeiss, modelo EVO50, operando em
modo de presséo varidvel com tensdo de aceleracdo
de 5 kV. As amostras foram sobrepostas em fita de
carbono sem recobrimento de ouro nas amostras.
Foi utilizado detector de elétrons secundarios em
diferentes magnificacfes. Para as analises de MET
foi utilizado um microscopio eletrdnico de
transmissdo JEOL modelo JEM 2010 operando
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com tensdo de aceleragdo de 200 kV. Para
preparacdo da amostra, foi diluida uma quantidade
do sélido em acetona, submetendo ao banho de
ultrassom por trés minutos. Ap6s uma gota da
solugdo foi sobreposta no grid de cobre e analisada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Difratograma de raios-X.

Pelo difratograma de raios-X da Figura 2
observamos as trés reflexdes caracteristicas (dos
planos digo, di10€ d200) de materiais mesoporosos do
tipo MCM-41 com alto ordenamento hexagonal
para as amostras calcinadas em fluxo de nitrogénio
e ar sintético (Si41-CRN;, Al41-CRNz, Al41-
CMN). A amostra Al41-CM apresentou as trés
reflexdes caracteristicas, porém, com sua primeira
reflexdo digoalargada e menos intensa se comparada
as amostras discutidas anteriormente. Podemos
observar que a extracdo com solvente desestrutura
0s materiais, devido a auséncia das reflexdes
caracteristicas. E observada apenas uma pequena
reflexdo em 2e = 2,25 na amostra Al41-E;, sem uma
expressiva contragdo do parametro de célula
unitaria, e o desaparecimento das demais reflexdes,
indicando que o material apresenta uma baixo
ordenamento, e quando a extrac&o é repetida (Al41-
E»), ocorre a destruicdo total do material.
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Figura 2. DRX dos materiais antes e apds 0s
tratamentos de remogé&o do surfactante.
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3.2 Espectroscopia de infravermelho.

Pelas analises de infravermelho da Figura 3,
observamos 0 aparecimento das bandas em 2921,
2850 e 1480 cm™ caracteristicas, atribuidas ao
surfactante de cadeia alquilica, identificadas em
vermelho. Para todas as amostras, apds 0S processos
de calcinacdo e extracdo, essas bandas desaparecem,
indicando que o surfactante foi removido da
estrutura.

Esperava-se a presenca das bandas entre 1400
e 1450 cm™, atribuidas aos sinais dos ions NH," das
amostras extraidas (Al41-E; e E,), isto porque estes
fons substituiriam a carga positiva do surfactante
que neutraliza a carga negativa do aluminio
tetraédrico AlO4 (Lang e Tuel, 2004). Nas amostras
ndo foram observadas estas bandas, o que
complementam os resultados de difratometria de
raios-X anteriormente discutidos, ja que o material
teve sua estrutura destruida, sem ordenamento. O
mesmo efeito do fon NH4* ndo seria esperado nas
amostras puramente silicicas devido ao estado de
oxidacdo +4 do SiOs e que ndo possui nenhuma
deficiéncia de carga na rede formada.
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Figura 3. Espectros de infravermelho dos
materiais.
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Ja as bandas de maior intensidade, em 1080
cm™ sdo atribuidas aos modos de estiramento Si-O-
Si assimétricos. As bandas em 810 cm™ sio
atribuidas as vibracGes simétricas das ligagdes Si-
O-Si enquanto que as em 460 cm™ s&o atribuidas as
deformacdes das ligagcBes Si-O-Si (Bachari e
Guerroudj, 2012).

3.3 Analise termogravimetrica.

A Figura 4 mostra as  curvas
termogravimétricas das amostras sintetizadas.
Observamos que nas amostras de partida com
surfactante (Si4l e Al41) ocorrem trés eventos de
perda de massa distintos. O primeiro evento, de 25
a 150°C, ocorre a perda de massa caracteristica da
agua fisicamente adsorvida. Em temperaturas de
150 a 350°C o surfactante é degradado. Observamos
também, que na primeira etapa do processos de
lixiviagdo das amostras Si4l-E1 e Al41-E1 uma
quantidade remanescente de surfactante permanece,
cerca de 10%. Em todas as amostras calcinadas, ndo
observamos 0 evento de perda de massa
caracteristico da decomposicao da matéria organica
do surfactante (150 a 350°C) indicando que o0s
tratamentos obtiveram sucesso. As amostras (Si41-
CM e Al41-CM), ao final do processo de calcinagéo
sem fluxo de nitrogénio e ar sintético, ndo
apresentaram coloracdo escura como esperado,
devido a combustdo do surfactante, gerando CO; e
H,0. Sabe-se que as interacbes entre o
surfactante/precursor inorganico na MCM-41 (S*I)
sdo fortes (Huo et al. 1994) e diferem das interacdes
fracas ndo ibnicas, ja conhecidas em materiais
mesoporosos do tipo SBA-15 (S°H*X'T*) onde o
polimero é parcialmente protonado devido as
condicBes fortemente 4cidas, levando a uma
interacdo das ligacbes de hidrogénio. Por esta
justificativa estes materiais podem ser comumente
calcinados em sistemas sem fluxo de nitrogénio
(Wan e Zhao, 2006)
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3.4 Adsorcao e dessorcao de
nitrogeénio.

Pelos valores de area especifica,
calculadas pelo método BET (Brunnauer et al.
1938) podemos observar que para as amostras
puramente silicicas, os melhores resultados sao
obtidos com a calcinacdo em reator tubular
(CRN2), empregando fluxo de nitrogénio e ar
sintético. O diferencial neste tipo de calcinacdo
é a acdo da gravidade. Podemos observar que
em temperaturas acima de 150°C o surfactante
torna-se liquido é expulso do sistema de poros,
0 qual escorre pelas paredes do reator de
borosilicato. Esperavamos que as amostras
calcinadas em mufla (CM), sem fluxo de ar,
obtivessem valores menores de area, indicando
que a combustao do surfactante poderia obstruir
0s poros dos materiais de maneira mais
expressiva, mas isto ndo ocorreu para as
amostras. Um bom indicio de que a calcinacéo
por mufla pode ser aprimorada, possivelmente
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sem a necessidade do uso de gases e fornos
especificos, convencionalmente utilizados.

Tabela 2. Area especifica BET dos materiais.

Amostra aget (M2.9™Y)
Si41-CRN; 1102
Si41-CMN; 1050

Si41-CM 1019
Al41-CRN; 930
Al41-CMN; 880

Al41-CM 900

Al41-E; 453

Todos o0s materiais apresentaram

isotermas do tipo IV irreversiveis, atribuidas a
materiais mesoporosos de elevada area
especifica, bem como histereses do tipo H1,
caracteristica de materiais com geometria de
poro cilindrico (Jaroniec e Kruk, 2001), como
observado na Figura 5. A amostra submetida a
extracdo por solvente (Al41-E1) apresenta
somente histerese H4 e valores pouco
expressivos de area especifica, comprovando
que o tratamento por extracdo alterou a
estrutura do material.
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N2 das amostras.
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3.5 Analise microscopica (MEV e
MET).

Pela andlise de microscopia eletrénica de
varredura da amostra Si41-CRNz2, observamos
que a amostra possui agregados de particulas
homogéneas de tamanhos entre 10 e 40 um com
uma certa repeticdo de habitos, como observado
na imagem (a). Os insets ao lado mostram uma
particula em suas diferentes magnificacoes.

Figura 6. MEV da Si41-CRN; (a) 1 kx, (b) 5 kx,
(c) 10 kx e (d) 30 kX.

Este agregado de particulas ndo é
encontrado nas amostras com aluminio na
composic¢do empregando a mesma metodologia
de calcinagdo (Al41-CRN2), como observado
na Figura 7.

b

Figura 7. MEV da Al41-CRN,. Ampliada 5 kx.

Pela  microscopia  eletrbnica  de
transmissdo mostrada na Figura 8 podemos
comprovar a boa formacao da estrutural da
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Si41-CRN2. Observamos o arranjo hexagonal
de poros muito bem organizado ao longo do
eixo [100] (a) e o crescimento unidirecional
tubular ao longo do eixo [010] (b).

R O T
Figura 8. MET da S‘i41-CRN2. (a) imagem ao
longo do eixo [100] e (b) imagem ao longo do eixo
[010].

4. CONCLUSOES

O tipo de remocdo de surfactante nos
materiais do tipo MCM-41 influencia no
ordenamento dos materiais. Por difratometria
de raios-X foi observado uma melhor
organizacdo estrutural para 0s materiais
calcinados em fluxo de nitrogénio e ar sintético
(CRN2 e CMN2) Ja o emprego da extracdo por
solvente desestrutura os materiais sintetizados,
comprovado tambeém pelas isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio e pelos
valores de area especifica. A andlise de
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infravermelho aponta ser uma técnica rapida
para verificar a remocéo do surfactante presente
nos materiais, mas deve ser utilizadas com
técnicas analises complementares, como as
isotermas de adsor¢éo e dessorcédo de nitrogénio
que nos dao informacdes sobre a acessibilidade
aos poros bem como a sua geometria. O sistema
de calcinacdo em mufla (CM), apresentou bons
resultados, que podem serem melhores
estudados a fim de tornar o processo de
calcinagdo mais simplificado, sem o emprego
de gases. Por MEV observamos diferencas
morfologicas nas particulas dos materiais
sintetizados e calcinados (CRN2) e pela anélise
de MET comprova-se o alto ordenamento
destes materiais.
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