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Resumo: No presente trabalho foi avaliado o efeito de
modificagdes na sintese da estrutura mesoporosa da
familia M41S (MCM-41, MCM-48 e MCM-50). Com 0
objetivo de obter um material com distribuicdo
hierarquica de poros, baseado na estrutura do tipo
MCM-48, as condicbes do processo foram modificadas
na sintese hidrotérmica ou pdés-sintese, para que as
estruturas obtidas possam atuar como suporte de
catalisadores heterogéneos.

1. Introducéo

As zedlitas sdo aluminossilicatos compostos por
tetraedros de SiOs e AlO4 conectados através dos
atomos de oxigénio, além disso sdo sélidos porosos
capazes de adsorver seletivamente atomos ou moléculas
no interior de seus microporos [1].

No entanto, em aplicacBes heterogéneas, o didmetro
dos microporos limita o tamanho e a velocidade de
difusdo de moléculas volumosas para o interior do
solido, onde esta localizada a maior parte dos sitios
ativos, assim o potencial das zeolitas microporosas
acaba sendo pouco aproveitado.

As  primeiras  ze6litas mesoporosas  foram
sintetizadas pela Mobil Oil Corporation (familia M41S),
sendo constituidas estruturas com poros ordenados e
paredes amorfas com diametros superiores as demais ja
existentes. Dentre as estruturas pertencentes a este
grupo, a estrutura da peneira molecular do tipo MCM-
48 apresenta a vantagem de possuir um sistema de poros
interconectados, 0 que permite 0 acesso ao interior dos
poros por mais de uma via o0 que diminui a sua
desativacdo quando usada como catalisador [2].

Finalmente, uma porosidade hierarquica é uma
propriedade que aumenta a acessibilidade dos reagentes
aos sitios ativos, melhorando seu desempenho, uma vez
que torna possivel a adsorcdo de mais de um
tamanho/tipo de moléculas da reacdo. Assim, com esse
sistema hierarquico sera possivel obter rotas alternativas
para as moléculas [3].

Deste modo, este trabalho tem como objetivo o
desenvolvimento e caracterizagdo de um material
mesoporoso com distribuicdo hierdrquica de poros,
baseando-se na estrutura mesoporosa do tipo MCM-48,
modificando condi¢cdes do seu processo de sintese ou
pos-sintese, propiciando as condicfes necessarias para
gue possam atuar, como catalisador heterogéneo.

Posteriormente, as estruturas sintetizadas, foram
impregnadas com metais, conferindo-as certo poder
catalitico e, posteriormente, testadas em reacdes de
acetilacdo da terebintina, proveniente da extracdo da
resina de pinheiros, uma vez que o Brasil € um dos
maiores produtores mundiais desta resina.

2. Metodologia

Os reagentes utilizados nas diferentes sinteses
realizadas foram: silica pirogénica (Aerosil®) e silica
coloidal (Ludox®) como fontes de silicio para as
estruturas; mesitileno (trimetilbenzeno - TMB), brometo
de cetiltrimetilambnio (CTABr) e o copolimero
Pluronic® 123 como surfactantes, exercendo o papel de
“orientadores ou modeladores” dos poros da estrutura.

A sintese das estruturas foi baseada nos métodos
referenciados por Kim et al. [4] e de Trota Filho et al.
[5], ambos utilizando CTABr como surfactante, silica
pirogénica como fonte de silica, além do etanol como
co-surfactante, normalmente utilizado para obter a
estrutura MCM-48. Para a sintese utilizando Pluronic e
TMB, estas foram baseadas nas metodologias Kim et al.
[4] e Galarneau et al., descrito em [3].

Primeiramente, dissolveu-se a fonte de silica em
uma solugdo de NaOH sob agitagcdo a 80°C durante 2
horas, até obter uma solugdo limpida. Paralelamente
preparou-se uma solucdo de surfactante, misturando-se
o CTABr, agua e etanol sob agitacdo a 60°C por 2
horas. Os demais surfactantes, quando presentes na
sintese, sdo adicionados a esta segunda solugéo.

Em seguida, adicionou-se a solucdo de silica a
solucdo de surfactante para se iniciar o processo de
cristalizacdo da silica no entorno das micelas de
surfactantes formadas em solugdo, sob agitacdo a 60°C
por mais 1 hora. Finalmente, a solucdo resultante é
colocada em uma autoclave revestida de teflon e
submetida a tratamento térmico em estufa & 140°C por
48 horas.

Apds tratamento térmico, as amostras foram lavadas,
filtradas e secas em estufa a 120°C por 12 horas para a
secagem. Finalmente as amostras passam por um
processo de calcinagdo em uma mufla, em uma
temperatura de 550°C por 8 horas.

As amostras foram entdo caracterizadas por técnicas
de microscopia eletronica (MEV) difracdo de raios X
(DRX) e fisissorcdo de nitrogénio (BET) para
identificar o tipo de estrutura formada e para se estimar
a érea superficial, o volume e a distribui¢do do tamanho
de poros das amostras, respectivamente.

3. Resultados

As concentragBes dos surfactantes empregados nas
diferentes condigdes de sinteses sdo apresentadas na
Tabela I. As concentragdes dos reagentes e o tempo de
tratamento térmico foram modificados para avaliar os
seus efeitos nas propriedades das estruturas obtidas, as
guais também se encontram na Tabela I.

A Figura 1 apresenta duas micrografias para
estruturas obtidas a 140°C e 48h, sendo que uma contém
CTABr e TMB e a outra CTABTr € Pluronic 123.
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Tabela | — CondicGes de Sinteses e Parametros Fisicos das estruturas.

Fonte BET Concentracdo dos reagentes DRX
# de Tempo T?:mp. Area |D.Poros
siica | @ | €O (¥ | (um) [CTABR] | [TMB] | [P123]| [H:0] Fase
1 | Aerosil | 48 140 | 3366 | 433 027 | 027 | 0017 130 MCM-50
2 | Aerosit| T2 140 | 3286 | 478 027 | 027 | 0017 130 MCM-50
3 | Aerosil | 48 140 | 7610 | 3.8 027 | 027 150 MCM-50
4 | Aerosit | T2 140 | 3006 | 4.69 027 | 027 150 MCM-50
5 | Aerosil | 48 140 | 3016 | 460 027 0017 | 130 MCM-50 i, e A Sl
6 | Aerosil| T2 140 | 3851 | 460 027 0017 | 150 MCM-50 e il s M e
7 | Aerosil | 48 140 | 4685 | 442 0.15 0,010 | 150 MCM-50
8 | Aerosil 2 140 3425 444 0,15 R 0,010 | 130 | Estrutura organizada
9 | Aerosil | 48 140 | 3868 | 580 015 | 013 _ 150 MCM-50
10 | Ludox | 48 140 | 4487 | 506 030 | 027 | 0017 130 MCM-50
11 | Ludox 2 140 | 4164 | 438 050 | 027 | 0017 130 MCM-50
12 | Ludox | 48 140 | 3657 | 669 050 | 027 150 MCM-50
13 | Ludox 2 140 | 3947 | 6.60 030 | 027 150 MCM-50
14 | Ludox | 48 140 | 4416 | 464 0,50 0017 | 130 MCM-50
15 | Ludox 2 140 | 3668 | 461 0,50 0017 | 150 MCM-50 S apm  To-wESr  3/18/2020

Sabendo que a area superficial é inversamente
proporcional ao diametro de poros, o presente trabalho
buscou um bom equilibrio entre estas caracteristicas.

Observando-se os valores dos diametros dos poros
das amostras sintetizadas com Ludox®, verifica-se que,
para as mesmas condicbes de sintese, as é&reas
superficiais sdo similares, mas o diametro dos poros é
maior nos tempos de sintese de 48 horas. Para as
amostras de Aerosil®, obteve-se a mesma concluséo do
Ludox®, referente ao tempo. As diferencas de &rea e
diametro obtidos nas amostras de 72 horas, que foram
maiores quando relacionadas as amostras de 48 horas,
ndo foram significativas, indicando que ndo ha efeito
das concentracBes dos surfactantes neste tempo de
sintese.

Comparando as amostras 2 e 3, verifica-se que a
amostra 3 foi sintetizada na auséncia de Pluronic. A area
nesta amostra foi maior, porém o didmetro de poro
diminuiu, como mostrado na Figura 1, entdo a amostra 2
mostra-se mais vantajosa.

As amostras 5 e 7 foram sintetizadas na auséncia
TMB, sendo que a amostra 5 apresentou uma maior
concentracdo dos reagentes. Comparando-se 0s valores
de éarea superficial e do didmetro dos poros, conclui-se
gue a amostra 7, com menor concentracdo de reagentes,
€ mais vantajosa. Apesar desta apresentar um menor
didametro de poros, a diferenca ndo é significativa
quando comparada a variagdo no valor da é&rea
superficial da amostra 5.

Comparando a amostra 1 com as amostras 3 e 9,
sendo as duas ultimas sintetizadas na auséncia de
Pluronic®, a amostra 9 apresentou maiores areas
superficiais e didmetro de poros em relacdo a amostra 1.
Conclui-se entdo que ndo se faz necessario o uso de trés
reagentes na sintese. Ja a amostra 3 apresentou uma area
maior, porém seu didmetro é menor, sendo, portanto, a
amostra 9 mais vantajosa.

Figura 1 — MEV: #2 (acima) e #3.

4. Concluséo

Os resultados obtidos pela difragdo de raios X,
apontou que as estruturas formadas sdo do tipo MCM-
50 e quando séo submetidas ao processo de calcinacéo,
se tornam um material amorfo. Contudo, 0s resultados
de fisissor¢do com nitrogénio sugerem que o material
possui uma estrutura mais complexa de poros,
preservando o0 uso como catalisador.

Pela busca da formacdo da estrutura MCM-48,
foram realizadas mais sinteses com menores
concentragdes, porém a estrutura obtida continuou
sendo a MCM-50, mas a influéncia do tipo de
surfactante utilizado pode ser avaliada nestes
experimentos.

Conclui-se entdo que o tempo de tratamento térmico
de 48 horas apresentou estruturas com propriedades
mais interessantes, dispensando assim 24 horas de
tratamento extra, poupando tempo e energia.
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