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RESUMO

A Peneira molecular mesoporosa MCM-41 apresenta arranjo hexagonal
unidimensional com diametro variando de 2-10 nm, estabilidade térmica,
volume de poros alto e elevada area superficial. Na sintese da MCM-41 é
utilizado o CTMABr como agente direcionador e o Tetraetilortosilicato (TEOS)
como fonte de silica. Varios trabalhos vém sido desenvolvido utilizando o
residuo de bagaco de cana, devido ao alto percentual de silica na sua
composi¢do, tornando uma fonte promissora para sintese de materiais,
favorecendo o aproveitamento desse subproduto impactante ao meio. Este
trabalho objetiva a sintese e caracterizagdo da MCM-41 com composigéo
molar: 1,0 CTMABr:4,0 SiO.:1 Na,0:200 H-0 utilizando residuos. Os materiais
obtidos foram caracterizados através das técnicas de Difragdo de Raios X
(DRX), analise quimica por espectrometria de raios-X por energia dispersiva
(EDX) e Espectroscopia na regido do infravermelho (IV). Através do DRX e IV
verificou-se a formacdo da peneira molecular mesoporosa MCM-41, com o

EDX observou-se alto teor de silica no residuo de bagago de cana.
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INTRODUCAO

Os materiais mesoporosos do tipo MCM-41 sdo conhecidos pela sua
peculiar estrutura porosa altamente ordenada com arranjo hexagonal de poros
uniforme que lhes confere elevada area superficial especifica entre 1000 e
1200 m?g, dimensbes adaptadas de canal entre 1,5 e 10 nm™. Além dessa
propriedade, também possuem alta estabilidade térmica e hidrotérmica que
torna esses sélidos interessantes para catalise .

O procedimento usual é utilizar um organossilicato simples como fonte
de silica, tais como tetrametilortosilicato (TMOS), ou tetraetilortosilicato
(TEOS). No entanto, o processo sofre a desvantagem de fontes de silica caras
e toxicas ©. E interessante a substituicdo desta fonte de silica por fontes
menos agressivas ao meio ambiente e de menor custo possivel. Neste sentido,
a utilizagcdo de peneiras moleculares (MCM-41) a partir de outras fontes de
silica se apresenta como uma tecnologia limpa e com grande relevancia no que
diz respeito as questbes econbmicas e ambientais. Dentre as varias fontes
podemos citar o residuo do bagaco de cana, o qual apresenta alto percentual
de silica na sua composic¢ao, tornando uma fonte promissora para sintese de
novos materiais, favorecendo o aproveitamento total desse subproduto
impactante ao meio ambiente .

As sinteses de peneiras moleculares a partir de fontes de reagentes
naturais constituem uma rota economicamente atrativa devido a propriedades
promissoras dos produtos obtidos a partir deles ©.

Estudos realizados no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais, UFCG, Brasil, mostraram resultados na obtencdo de peneiras
moleculares (MCM-41 e SBA-15). Dentre estes trabalhos destacam-se os
desenvolvidos por ©:%78 além de outros em andamento.

Portanto, este trabalho faz parte de uma linha de investigacdo do
LABNOV e tem como objetivo sintetizar a peneira molecular MCM-41,

utilizando como fonte de silica as cinzas de baga¢o de cana-de-agucar.
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MATERIAIS E METODOS

Sintese da Peneira Molecular MCM-41

A matéria prima, bagago de cana-de-agucar, utilizada neste trabalho é
proveniente da usina Monte Alegre localizada no municipio de Mamanguape -
PB.

Ativacao térmica do bagaco de cana-de-agucar

O bagago de cana foi submetido a um tratamento térmico em mufla a
temperatura de 600 °C (patamares de 100 em 100 °C) permanecendo por 4

horas.
Ativacao acida

A ativagdo acida (lixiviagdo) foi realizada com acido cloridrico e as
condi¢cdes de ativacdo foram: Temperatura Temperatura de 100 °C, tempo de
contato de 2 horas, 1 M concentragao do acido e uma razdo massica de cinza
do bagaco de canal/volume da solugao 25g/500 mL. Inicialmente, a solugao

aquosa foi preparada com HCI (1 M), a qual foi adicionada a amostra. O

material foi seco por 12 horas a temperatura de 60°C.

Apoés a lixiviagao, o material residual foi lavado com agua deionizada,
seca a 110 °C por 4 horas e submetido ao mesmo tratamento térmico descrito

anteriormente, o mesmo foi passado em peneira de malha 200 mesh.

Sintese da peneira molecular MCM-41 utilizando como fonte de silica cinza de

bagaco de cana-de-agucar

Este método foi baseado na patente de Melo et al., 2010 ©, utilizando
como fonte de silica cinzas de bagacgo de cana-de-agucar.

A sintese da peneira molecular, MCM-41, consistiu das seguintes
fases: adicionou-se silicato de sédio a agua deionizada a 50°C+5, sob agitacao.
A mistura resultante foi agitada até a completa homogeneidade, por um periodo

de 2 horas, com o pH = 13. Apds este periodo adicionou-se uma solugao
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contendo o agente direcionador de estrutura brometo de cetiltrimetilaménio
(CTMABF), a temperatura ambiente e sob agitacéo por um periodo de 1 hora.

A composigao molar do gel é: 1,0 CTMABr:4,0 SiO2:1 Na.0:200 H.O
O gel obtido foi introduzido em um frasco de teflon com tampa, e este inserido
em uma autoclave de aco inox e aquecido a temperatura de 100 °C em estufa,
durante um periodo de 7 dias, controlando-se o pH do gel a cada 24 horas para
9-10 com acido acético, até que o mesmo atingisse a estabilidade. O sdlido
final foi separado do sobrenadante por filtracdo, lavado com agua deionizada e

depois foi seco em estufa, o material obtido foi denominado de MCM-41 (CBC).

Caracterizacao

Difracéo de Raios X (DRX)

Os dados coletados foram das amostras utilizando o método do pd
empregando-se um difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacédo CuKa,
tensao de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo
por passo de 1,000s, com velocidade de varredura de 2°(28)/min, com angulo
20 percorrido de 1,5° a 10°.

Espectroscopia na regiao do infravermelho (IR)

A caracterizagdao foi realizada usando um espectrbmetro de
infravermelho AVATAR TM 360 FT-IR E.S.P., com comprimento de ondas entre

4000 a 500 cm™ com resolugdo de 4 cm™.

Analise Quimica através do Espectrometro de Raios X por Energia Dispersiva
(EDX)

As composi¢des das amostras foram analisadas em um espectrémetro EDX-
700 Shimadzu.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os resultados da analise quimica cinza de bagago

de cana-de-agucar.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica da cinza de bagago de cana-de-agucar.

Amostra SiO2(%) Al,O3(%) | Outros (%)
Cinzas de Bagaco de Cana (ativada
94,7 4,2 1,1
quimicamente e termicamente)
MCM-41 (CBC) 95,4 4,1 0,5

Baseado nos resultados de analise quimica (Tabela 1), verificou-se que
a porcentagem de silica nas cinzas de bagag¢o de cana-de-agucar é bastante
elevada (94,7 %). Deste modo com o elevado teor de silica nas cinzas de
bagaco de cana-de-agucar, € possivel utilizar como fonte de silica na

preparacao da peneira molecular do tipo MCM-41.

Observa-se que a peneira molecular MCM-41 (CBC) apresenta alto teor

de silica (SiO.), visto que em sua estrutura possui apenas silica.

O resultado de difragdo de raios X da peneira molecular MCM-41
(CBC) é apresentado na Figura 1.
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Figura 1: Difratograma da peneira molecular MCM-41 sintetizada com cinzas

de bagago de cana-de-agucar.

A obtencdo da peneira molecular mesoporosa, Si-MCM-41, pode ser
confirmada pelo difratograma, apresentado na Figura 1. O difratograma
mostrou reflexdo correspondente ao plano de Miller (1 0 0) ¢ ' essa reflexdo
apresentada é devido aos tubos de silica organizados na forma hexagonal
formando um arranjo ordenado. As reflexdes correspondentes aos planos de
Miller (h,k,l) (1 1 0), (2 0 0), (2 1 0) ndo foram observados, pois o pico de maior
intensidade (1 0 0) mascarou os demais picos. Uma caracteristica da MCM-41
€ a inexisténcia de picos correspondentes a planos com indices de Miller | # 0,
0 que indica que n&do ha ordenamento a longa distancia na diregdo do eixo dos
canais. Stucky et al. (1997) ("afirmam que o crescimento da fase de um
ordenamento hexagonal, além de diminuir a tensado superficial de sistema em
construgcdo, € governado pelas interagdes entre as paredes inorganicas do
cilindro micela-silicato na ultima etapa de envelhecimento, gerando um sistema

bem organizado e termodinamicamente estavel.

O parametro do arranjo hexagonal (ao) para as amostras foi calculado
pela equacao A. Esse parametro é determinado com base na reflexao do plano
(1 0 0) que é o pico mais intenso do material mesoporoso MCM-41, onde o

espaco interplanar diq foi obtido a partir da equacao de Bragg (equacgao B):
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2d
a, =% equacao (A)
A = 2.d.sen(B) equacao (B)

onde: A =1,5406A para a radiacéo Cu Ka.

Os valores obtidos do espaco interplanar dio € 0 parametro de cela
unitaria ao foram: diww = 4,5nm e ap = 5,2nm, estes valores estdo em

concordancia com a literatura &,

O espectro de absorgao no infravermelho da peneira molecular MCM-

41 (CBC) ndo calcinada é apresentada na Figura 2.
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Figura 2: Espectros de absor¢édo no infravermelho da peneira molecular MCM-
41 (CBC) nao calcinada.

O espectro de absorgédo no infravermelho da peneira molecular MCM-
41 nado calcinada, apresenta bandas na regido de 500-4000 cm™,
caracteristicas das vibragbes fundamentais da rede da MCM-41 (1219,

Na regido de 1000 a 1250 cm™ ha uma banda larga referente ao
estiramento assimétrico de Si-O-Si . Esta banda é composta de duas outras
bandas, uma principal em 1052 cm™, e outra em 1234 cm™ que fica menos
resolvida. A banda em torno de 788 cm™ refere-se ao estiramento simétrico da
ligacdo Si- O-Si na rede. O espectro apresenta ainda uma banda de baixa

intensidade a 962 cm™”, a MCM-41 apresenta esta banda devido ao elevado
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numero de grupos silandis em sua estrutura, sendo esta banda mais intensa
quando ha metais incorporados. De acordo com Clambor e
colaboradoradores”, esta banda deve ser atribuida ao estiramento da ligagao
Si-OH.

A presenga do direcionador, brometo de cetiltrimetilamonio, pode ser
confirmada pelas bandas na regido de 2858-2921 referentes aos estiramentos
CH, e vibragdes CH2 e CH3 na regido de 1490 cm™" ('),

CONCLUSOES

Neste trabalho, cinza de bagaco de cana-de agucar foi utilizada com fonte
de silica para sintese da peneira molecular MCM-41. Os resultados obtidos
mostraram que foi possivel sintetizar a peneira molecular MCM-41 utilizando as
cinzas de bagaco de cana-de-agucar como fonte de silica e que suas
caracteristicas se assemelham a peneira molecular MCM-41 utilizando fontes

convencionais.
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USE RESIDUE OF SUGARCANE BAGASSE IN SYNTHESIS OF
MOLECULAR SIEVE MCM-41

ABSTRACT

A mesoporous molecular sieve MCM-41 dimensional hexagonal arrangement
has a diameter of 2-10 nm, thermal stability, high pore volume and high surface
area. In the synthesis of MCM-41 is used as the CTMABTr directing agent and
tetraethyl orthosilicate (TEOS) as silica source. Several studies have been
developed using the residue of sugarcane bagasse, due to the high percentage
of silica in its composition, making it a promising source for materials synthesis,

favoring the use of this product impactful to the environment. This paper aims at
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the synthesis and characterization of MCM-41 with molar composition: 1.0
CTMABr: 4.0 SiO2: 1 NaxO: 200 H.O using waste. The materials were
characterized by the techniques of X-ray Diffraction (XRD), chemical analysis
by X-ray spectrometry, energy dispersive (EDX) spectroscopy and in the
infrared (IR). By XRD and IR verified the formation of mesoporous molecular
sieve MCM-41, with EDX was observed high silica content in the residue of

sugarcane bagasse.

Keywords: MCM-41, molecular sieve, bagasse from sugar cane
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